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L'hydrolyse de LiH à température ambiante et sous faible pression de vapeur d'eau 
(PH2O < 10 hPa) est d’abord étudiée par thermogravimétrie McBain et spectroscopie infrarouge in 
situ sur de faibles masses d’échantillon. Puis, afin de se rapprocher des conditions industrielles, 
l’hydrolyse de LiH est étudiée sur des masses plus importantes, par manométrie en système fermé 
(PH2O variable) et ouvert (PH2O constante) avec de l'eau lourde. Les produits de la réaction sont 
caractérisés par diffraction des rayons X et spectroscopie IRTF. Les premières séries d'expériences 
montrent que le mécanisme se déroule dans un premier temps par la croissance de la couche 
d’oxyde de lithium Li2O. Puis, quand la couche d’oxyde est suffisamment épaisse, la réaction 
d’hydrolyse se poursuit par la formation de l’hydroxyde de lithium LiOH pour finir avec la 
formation de l’hydroxyde de lithium monohydraté LiOH,H2O. La couche externe de Li2O/LiOH 
formerait une barrière protectrice à la surface de LiH. De plus, grâce à la seconde série 
d'expériences, il est montré pour la première fois que la réaction d'hydrolyse se déroule en deux 
étapes : d'abord l'eau est adsorbée à la surface de LiH puis la réaction d'hydrolyse commence. La 
vitesse de réaction est toutefois extrêmement faible et seule une très petite quantité de LiH est 
transformée. La cinétique est bien prédite par le modèle du cœur rétrécissant limitée par la diffusion 
à travers la couche de Li2O et/ou LiOD entourant les particules de LiH. Pour une application 
pratique, il est conclu que si la poudre de LiH est stockée plusieurs années sous atmosphère 
contrôlée ou dans un récipient étanche où la pression de vapeur d'eau est inférieure à 0,04 hPa, il n'y 





The hydrolysis of LiH at room temperature and under low water vapor pressure 
(PH2O < 10 hPa) is investigated by thermogravimetry and FTIR spectroscopy with low sample mass. 
Then, to be closer to industrial conditions, hydrolysis of LiH is studied by manometry either in 
closed (adjustable PH2O) or open (constant PH2O) system using larger amounts of sample and heavy 
water. Products of the reaction are characterized by X-ray diffraction and FTIR spectroscopy. The 
first set of experiments show that the mechanism of hydrolysis starts with the formation of lithium 
oxide Li2O. Then, when the oxide layer is sufficiently thick, the hydrolysis reaction is followed by 
the formation of lithium hydroxide LiOH and afterwards with the formation of lithium hydroxide 
monohydrate LiOH, H2O. Besides, the Li2O/LiOH outer layer forms a protective barrier on the 
surface of LiH. The second set of experiments clearly highlights for the first time that the hydrolysis 
reaction occurs in two steps: first water is adsorbed on the LiH surface and then the hydrolysis 
reaction starts. The reaction rate is however extremely low and only a very small fraction of LiH is 
hydrolysed. The kinetic can be well predicted by the shrinking-core model limited by the diffusion 
through the external ash layer (Li2O and/or LiOH). For practical application, it is concluded that if 
the LiH powder is stored for several years under a controlled atmosphere or in a sealed container 
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ATG    Analyse ThermoGravimétrique 
BET    (méthode selon le modèle de) Brunauer, Emmett et Teller 
DRIFT    Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform (spectroscopy) 
DRX    Diffraction des Rayons X 
MEB    Microscope Electronique à Balayage 
Pa    Pascal (unité de pression) 
PMMA    Polyméthacrylate de méthyle 
ppmv    partie par million en volume (unité de concentration) 
SIMS    Secondary Ion Mass Spectrometry 
TPR    Temperature-Programmed Reaction/decomposition 







L’hydrure de lithium LiH est un composé dont les propriétés physico-chimiques font de lui un 
matériau attractif dans le domaine de l’énergie et du nucléaire. Il trouve notamment sa place dans des 
applications pour la fusion contrôlée ou encore dans la protection contre les neutrons. L'hydrure de 
lithium a aussi été étudié en tant que matériau de stockage du dihydrogène. Sa capacité d'absorption 
d'environ 2000 cm3STP.cm
-3, sa faible densité (0,8 g.cm-3) et son procédé de décomposition qui ne 
nécessite pas d'activation thermique font de ce matériau un support de stockage de dihydrogène 
approprié [Conte et al. 2004][Strawser et al. 2014]. LiH est également un candidat potentiel pour la production de 
dihydrogène. En raison de sa très grande réactivité avec l'eau produisant du dihydrogène, il pourrait 
être utilisé comme générateur de dihydrogène [Pitcher et Kavarnos 1997][Prosini et al. 2010]. 
 
 
Figure 1. Quantité maximale (exprimée en pourcentage par rapport à la masse d’hydrure) de dihydrogène produit par 
différents hydrures [Kong et al. 1999]. 
 
Figure 2. Profils de production de dihydrogène pour les réactions de différents hydrures avec de la vapeur d’eau dans un 
petit réacteur à température ambiante [Kong et al. 1999]. 
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Pour étayer l’intérêt que représente LiH, Kong et al. [Kong et al. 1999, Kong et al. 2003] comparent 
plusieurs (boro-) hydrures alcalins ou alcalinoterreux en terme d’apport de dihydrogène. 
La Figure 1 montre que l’hydrure de lithium est l’un des trois hydrures (avec LiBH4 et 
Mg(BH4)2) qui peuvent stocker le plus de dihydrogène. De plus, d’après la Figure 2, la vitesse de 
production du dihydrogène par hydrolyse de l’hydrure de lithium (pente de la courbe) est supérieure 
aux autres composés que ce soit dans les premiers instants de la réaction ou sur une longue durée. 
LiH est donc un composé de premier choix pour le stockage et la production de dihydrogène. 
Cependant, pour être compétitives dans le développement de dispositifs énergétiques de faible 
puissance tels que les piles à combustible, les cinétiques de la réaction de désorption du 
dihydrogène et de l'hydrolyse de LiH sont encore trop lentes et doivent être considérablement 
améliorées. En outre, certaines applications comme les batteries au lithium et l'ingénierie de 
l'énergie nucléaire exigent de protéger les dérivés du lithium (LiH, Li2O) de l'eau. Il est bien connu 
que le vieillissement et la durabilité de ces matériaux dépendent fortement du degré d'humidité de 
leur environnement 
 
En fait, l’hydrure de lithium est un matériau difficile à étudier du fait de sa haute réactivité 
exothermique vis-à-vis de l’eau. Ceci implique un contrôle rigoureux de l’atmosphère lors des 
manipulations et du stockage de ce composé. Il faut par conséquent travailler en boîte à gants sous 
atmosphère inerte [Towndrow 2007] et réaliser les expériences et les caractérisations dans des dispositifs 
parfaitement étanches pouvant supporter l’ultravide (10-6 hPa). De ce fait et malgré de nombreuses 
recherches déjà menées sur le mécanisme d’hydrolyse de LiH, aucun chemin réactionnel définitif 
n’est précisément établi. Ceci est aussi une raison pour laquelle l’étude de la cinétique de la réaction 
de LiH avec H2O est d'un intérêt crucial afin d'être en mesure de prédire le comportement de ce 
matériau en présence d'eau. 
 
Cette thèse s’inscrit dans la continuité de celle réalisée par Caroline Maupoix [Maupoix 2009] qui 
avait étudié l’hydrolyse de LiH sous forte pression de vapeur d’eau sur différentes masses de 
matériaux pulvérulents et massifs. A l’issue de cette thèse, il ressortait la nécessité d’étudier 
l’hydrolyse de LiH sous très faible pression de vapeur d’eau. De ce fait, ce travail de thèse a pour 
premier objectif de déterminer quel est le mécanisme réactionnel de l’hydrolyse de l’hydrure de 
lithium pulvérulent sous faible pression de vapeur d’eau (pression inférieure à 5 hPa). Le second 
objectif est d’étudier la cinétique de l’hydrolyse de LiH, afin d’être en mesure de proposer un 
modèle prédictif, ainsi que le vieillissement de l’hydrure de lithium en simulant les conditions de 
stockage en boîte à gants (PH2O < 0,04 hPa).  
16 
 
Le manuscrit est scindé en six chapitres. 
 
Le premier chapitre est consacré tout d’abord à la description de l’hydrure de lithium et des 
différents dérivés obtenus lors des réactions d’hydrolyse et au cours du stockage. Dans un second 
temps, une étude bibliographique présente les différents chemins réactionnels proposés dans la 
littérature ainsi que les données thermodynamiques et les avancées relatives à la cinétique de 
l’hydrolyse de l’hydrure de lithium. 
 
Etant donné que LiH ne doit pas être en contact avec l’atmosphère ambiante lors des 
manipulations, des expériences et des caractérisations, des dispositifs et des protocoles 
expérimentaux spécifiques à l’expérimentation sur LiH et à sa caractérisation ont dû être 
développés lors de cette thèse. Ces derniers sont décrits dans le second chapitre. 
 
Dans le troisième chapitre, la caractérisation des produits commerciaux utilisés lors de la 
thèse et la détermination d’un traitement thermique de purification sont présentées. 
 
Ensuite, le quatrième chapitre est dédié à l’étude de l’hydrolyse sur de faibles masses d’oxyde 
et d’hydrure de lithium en poudre (m < 10 mg). Pour ce faire, deux techniques expérimentales que 
sont la thermogravimétrie McBain et la spectroscopie infrarouge in situ sont utilisées afin d’apporter 
les premières précisions sur le mécanisme d’hydrolyse de Li2O, d’une part, et de LiH, d’autre part. 
 
Par la suite, le cinquième chapitre présente les recherches réalisées sur des masses d’hydrure 
de lithium pulvérulent plus importantes (m > 0,5 g). Ce chapitre s’articule autour de deux axes 
reprenant chacun différentes conditions de mise sous pression de l’échantillon. Dans le premier cas, 
l’échantillon est soumis à une pression de vapeur d’eau qui va décroitre au cours de l’expérience 
(système fermé) alors que dans le second cas, la pression est maintenue constante tout au long de 
l’expérience (système ouvert). Ces expériences vont permettre de finaliser le mécanisme 
d’hydrolyse de LiH et de réaliser l’étude de la cinétique de la réaction d’hydrolyse en système 
ouvert avec pour objectif de fournir un modèle cinétique adéquat. De plus, une étude de 
vieillissement de la poudre stockée en boîte à gants (PH2O < 0,01 hPa) mise en place sur la durée de 
la thèse y est présentée. 
 
Enfin, le sixième chapitre expose le mécanisme réactionnel de l’hydrolyse de l’hydrure de 
lithium que nous proposons au vu des résultats présentés tout au long de ce manuscrit. 
 
Une conclusion rappelant les résultats majeurs obtenus dans ce travail et proposant quelques 





























Ce chapitre est consacré à l’état de l’art sur l’hydrolyse de l’hydrure de lithium et plus 
particulièrement au mécanisme réactionnel mis en jeu et à la cinétique d’hydrolyse. Les outils 
nécessaires à la conversion des différentes unités de pression sont disponibles en annexes  1 et 2. 
I.1. L’hydrure de lithium et ses dérivés 
 
En 2000, Tanski [Tanski 2000] établit le diagramme théorique de stabilité des dérivés de l’hydrure 
de lithium LiH en fonction des pressions partielles de dihydrogène et de vapeur d’eau. Celui-ci est 
présenté sur la Figure 3.  
 
 
Figure 3. Diagramme de phase des dérivés de LiH calculé à 25°C par Tanski [Tanski 2000]. 
Ce diagramme montre que sous une pression partielle de dihydrogène de 5,1.10-2 Pa, valeur 
de la pression partielle en hydrogène dans l’air ambiant à 25°C, LiH est stable tant que la pression 
partielle de vapeur d’eau reste inférieure à 1.10-45 Pa. Quand la pression partielle de vapeur d’eau 
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imposée est supérieure à 1.10-13 Pa, l’hydrure de lithium réagit spontanément avec l’eau pour 
former l’hydroxyde selon la réaction suivante : 
 
 LiH(s) + H2O(g)  LiOH(s) + H2(g) (1) 
 
Enfin, pour les valeurs de pression de vapeur d’eau intermédiaires, l’oxyde de lithium serait la 
phase stable d’après la réaction : 
 
 2 LiH(s) + H2O(s)  Li2O(s) + 2 H2(g) (2) 
 
Par conséquent, étant donné qu’il est quasiment impossible de maintenir des pressions de 
vapeur d’eau inférieures à 10-45 Pa ou 10-13 Pa, LiH ne devrait pas pouvoir exister d’un point de vue 
thermodynamique. Il devrait inévitablement se transformer en LiOH et Li2O. Toutefois, comme 
nous le verrons plus loin, ces réactions ne se déroulent jamais en totalité. Les couches d’oxyde et/ou 
d’hydroxydes formées en surface jouent un rôle plus ou moins passivant empêchant que l’hydrure 
de lithium soit complètement consommé. 
Pour pouvoir élucider les mécanismes d’hydrolyse de l’hydrure de lithium, il est avant tout 
nécessaire de bien connaitre ses propriétés physico-chimiques ainsi que celles des composés dérivés 
pouvant intervenir dans les réactions d’hydrolyse susceptibles de se produire lors du stockage de 
LiH. Ainsi, dans cette première partie sont exposés les processus d’obtention et les caractéristiques 
physico-chimiques de chaque composé présent dans le diagramme de phase et du carbonate de 
lithium pouvant intervenir s’il y a présence de dioxyde de carbone. 
I.1.1 L’hydrure de lithium LiH 
L’hydrure de lithium est obtenu par réaction entre le dihydrogène et le lithium chauffé : 
 
 2 Li(s) + H2(g)  2 LiH(s) (3) 
 
Plusieurs procédés sont mis en œuvre afin d’obtenir LiH en jouant sur la température, la 
pression de dihydrogène… Une première approche consiste à chauffer le lithium à une température 
de 700°C sous un flux d’hydrogène d’une pression de 1000 à 2000 hPa [Albert et Mahe 1950].  
 
Une autre méthode consiste à imposer une pression de dihydrogène plus importante (1,2.105 
hPa) en utilisant un catalyseur tel MoS2 et WS2, ce qui permet d’abaisser la température de chauffe 
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à 352°C [Landa et al. 1958] et d’avoir ainsi une réaction qui est plus favorable du point de vue 
thermodynamique. 
 
Quelle que soit la méthode, après refroidissement en dessous du point de fusion, l’hydrure de 
lithium est obtenu sous forme de poudre cristallisée. Celle-ci est de couleur blanche indiquant une 
bonne pureté ou brune si des impuretés sont présentes ou si l’absorption du dihydrogène est 
incomplète [Broughton 2001]. 
 
La masse volumique à 25°C de l’hydrure de lithium préparé dans ces conditions est de  
(0,78 ± 0,07) g.cm-3 
I.1.2. L’hydroxyde de lithium LiOH et son monohydrate LiOH,H2O 
L’hydroxyde de lithium (ou lithine) monohydrate peut s’obtenir par réaction entre le lait de 
chaux Ca(OH)2 et le carbonate de lithium Li2CO3 
[Arfwedson 1818]. La solution obtenue est concentrée 
vers 100°C jusqu’à saturation puis LiOH,H2O cristallise au cours du refroidissement. 
 
 Ca(OH)2(aq) + Li2CO3(s) + H2O(l)  LiOH,H2O(s) + CaCO3(s) (4) 
 
Par la suite, il faut chauffer progressivement jusqu’à 300°C (sans dépasser la température de 
décomposition de LiOH qui est de 473°C) sous flux d’azote ou d’argon durant 2-3 jours le 
LiOH,H2O 
[Rollet et al. 1959] pour obtenir LiOH anhydre selon la réaction de déshydratation : 
 
 LiOH,H2O(s)  LiOH(s) + H2O(g) (5) 
 
Dans ses travaux, Kiat montre que l’hydroxyde de lithium s’hydrate spontanément pour 
former le monohydrate à température ambiante et sous air atmosphérique [Kiat et al. 1998]. 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
De plus, il étudie la déshydratation de la lithine monohydrate par analyse thermique 
différentielle couplée à une analyse par thermogravimétrie en chauffant la poudre à une vitesse de 
1°C/min sous argon ou sous vide. Les résultats montrent que sous argon la déshydratation se 
produit à une température de 72°C alors que sous vide elle se produit vers 112°C. 
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I.1.3. L’oxyde de lithium Li2O 
L’oxyde de lithium peut s’obtenir en chauffant le lithium au dessus de 200°C sous dioxygène 
sec [Troost 1857] jusqu’à ce que le lithium commence à s’enflammer.  
 
 2 Li(s) + ½ O2(g)  Li2O(s) (7) 
 
Une autre méthode consiste à chauffer au rouge du carbonate de lithium, soit sous un flux de 
dihydrogène [Dittmar 1888],soit sous vide : 
 
 Li2CO3(s)  Li2O(s) + CO2(g) (8) 
 
D’autres travaux [Dinh et al. 2003, Noda et al. 1999] ont mis en évidence l’obtention de Li2O par 
décomposition d’une poudre d’hydroxyde de lithium sous vide jusqu’à 750°C : 
 
 2 LiOH(s)  Li2O(s) + H2O(g) (9) 
 
L’oxyde obtenu est une poudre blanche. 
I.1.4. Le carbonate de lithium Li2CO3 
Quelle que soit la température, le carbonate de lithium se forme spontanément lorsque la 
lithine est exposée au dioxyde de carbone [Machin et Tompkins 1966, Pascal et al. 1966]. Une poudre blanche 
cristalline est alors obtenue.  
I.1.5. Données physico-chimiques et thermodynamiques de LiH et ses 
dérivés 
Les Tableaux 1 et 2 rassemblent les différentes données de diffraction des rayons X et 
spectroscopie infrarouge de LiH et de ses dérivés ainsi que leur masse volumique, leurs données 















Pics de diffractions de 
rayons X 
Plan hkl 2θ (°) 





LiOH Tétragonal P4/nmm Type PbO 
a = 3,555 (001) 
(101) 
20,390 
32,485 c = 4,347 
LiOH,H2O Monoclinique C2/m / 





b = 8,305 
c = 3,195 
β = 110,11° 





Li2CO3 monoclinique C2/c / 





b = 4,973 
c = 6,193 
β = 114,79° 
Tableau 1. Données cristallographiques et pics de DRX de LiH et de ses dérivés. 
 
 
Bandes de vibration 












LiH / / -90,63 20,04 0,78  
LiOH νO-H 3675 -484,93 42,80 1,43 
[Klemm et al. 
1928] 
LiOH,H2O νO-H 3570 -789,81 92,05 1,457 
[Hermansson et 
Thomas 1982] 
Li2O / / -598,73 37,91 2,013 





-1216,04 90,17 2,094 [Mallard 1892] 
Tableau 2. Données infrarouges, thermodynamiques et masses volumiques de LiH et de ses dérivés. 
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I.2. Le mécanisme réactionnel de l’hydrolyse de l’hydrure de lithium 
 
L’étude du mécanisme réactionnel de l’hydrolyse de l’hydrure de lithium nécessite de 
connaitre les caractéristiques physico-chimiques du matériau initial, notamment les impuretés qui 
peuvent y être présentes. La première partie de ce sous-chapitre est consacrée aux travaux relatifs à 
la caractérisation de l’hydrure de lithium commercial. Dans la seconde partie est rapporté l’état de 
l’art sur le mécanisme d’hydrolyse de LiH selon la morphologie sous laquelle il se trouve (poudre 
dispersée, poudre compactée et cristal clivé). 
I.2.1. Caractérisation physico-chimique du produit commercial 
En 2006, Ren et al. [Ren et al. 2006] caractérisent par diffraction des rayons X la poudre 
commerciale de la marque Sigma-Aldrich® d’une pureté affichée de 95 %. Cette poudre est stockée 
pendant quatre mois sous une atmosphère d’argon pur à 99,999 %. Les diffractogrammes présentés 
Figure 4 et effectués en utilisant la raie Kα du cuivre sur l’échantillon initial et sur celui stocké 
montrent la présence d’hydroxyde de lithium dans les deux cas. 
 
 
Figure 4. Diffractogramme de rayons X d’une poudre de LiH fraîchement achetée chez Sigma-Aldrich® (ligne continue)  
et de cette même poudre exposée sous une atmosphère d’argon pur à 99,999 %  
à température ambiante pendant 4 mois (ligne pointillée) [Ren et al. 2006]. 
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Afin d’éliminer cette impureté qu’est LiOH, le produit subit dans la majorité des études un 
traitement thermique, soit pendant le processus de fabrication soit avant l’hydrolyse. 
 
Pour analyser l’hydrure de lithium, Heartling et al. [Heartling et al. 2007] forment un compact 
polycristallin en pressant et fritant à température élevée la poudre de LiH. L’échantillon est ensuite 
observé par microscopie électronique à balayage. 
 
 
Figure 5. Image MEB d’un compact polycristallin de LiH montrant plusieurs phases [Heartling et al. 2007]. 
Le cliché MEB reporté Figure 5 met en évidence deux phases distinctes. Heartling montre que 
les grains clairs correspondent à LiH et que les joints de grains sont des particules de Li2O résultant 
de la conversion des couches de corrosion de LiOH autour des particules de LiH durant le 
traitement thermique de la fabrication. 
 
Pour vérifier cette hypothèse, en 2007, Lu et al. [Lu et al. 2007] réalisent un mélange de LiH et de 
LiOH,H2O qui est chauffé jusqu’à 350°C à une vitesse de 5°C/min sous atmosphère d’argon. 
L’échantillon est caractérisé par DRX après déshydrogénation partielle à 50°C et totale à 350°C. 





Figure 6. Diffractogrammes de rayons X d’un mélange LiH + LiOH,H2O après déshydrogénation partielle à 50°C (courbe A) 
et après déshydrogénation complète à 350°C (courbe B) [Lu et al. 2007]. 
Les diffractogrammes montrent qu’après un traitement thermique à 50°C (courbe A), il n’y a 
plus de trace de LiOH,H2O. Celui-ci s’est totalement transformé en LiOH. Après déshydrogénation 
complète à 350°C (courbe B), LiOH et LiH disparaissent pour donner Li2O selon la réaction : 
 
 LiOH(s) + LiH(s)  Li2O(s) + H2(g) (10) 
 
Ces résultats sont confirmés en 2012 par Stowe et Smyrl [Stowe et Smyrl 2012]. Pour cela, ils ont 
suivi par spectrométrie Raman le traitement thermique sous vide à 350°C d’un échantillon compact 
de LiH (13 mm de diamètre x 2 mm d’épaisseur) obtenu par pressage de la poudre et préalablement 
exposé à la vapeur d’eau. La Figure 7 montre l’évolution au cours du temps de l’intensité relative 






Figure 7. Evolution de l’intensité des bandes de diffusion Raman des pics de LiOH et Li2O au cours du temps lors du 
traitement thermique à 350°C sous vide [Stowe et Smyrl 2012]. 
Les courbes montrent bien que dans ces conditions, LiOH se transforme progressivement en 
Li2O jusqu’à atteindre un palier au bout de 20000 secondes (soit 6 heures). 
 
Ces études montrent que les expériences d’hydrolyse de l’hydrure de lithium sont toujours 
réalisées avec la présence au départ d’une impureté, soit LiOH pour la poudre commerciale, soit 
Li2O dans le cas où LiH subi un traitement thermique. La suite de ce chapitre va maintenant 
présenter les diverses études menées sur le mécanisme d’hydrolyse de LiH en fonction de la 
morphologie de l’échantillon : poudre dispersée, poudre compactée et cristal clivé. 
I.2.2. Hydrolyse d’une poudre dispersée 
En 2006, Ren et al. [Ren et al. 2006] effectuent l’hydrolyse de la poudre de LiH dont la 
caractérisation par DRX avant hydrolyse est présentée précédemment (cf. I.2.1. Figure 3). Pour cela, 
ils exposent cette poudre à une pression de vapeur d’eau de 9,5 hPa à température ambiante pendant 





Figure 8. Diffractogrammes de rayons X au cours du temps d’une poudre d’hydrure de lithium exposée à une pression de 
vapeur d’eau de 9,5 hPa à température ambiante [Ren et al. 2006]. 
Au cours du temps, l’intensité du pic de LiOH augmente alors que celle du pic de LiH 
diminue. Dans ces conditions de forte pression de vapeur d’eau, il y a hydrolyse de l’hydrure de 
lithium pour produire l’hydroxyde de lithium  LiOH sans que la présence de l’oxyde Li2O ne soit 
observée. 
 
En 2008, Awbery et al. [Awbery et al. 2008] utilisent la spectroscopie DRIFT (Diffuse Reflectance 
Infrared Fourier Transform) pour suivre l’hydrolyse d’une poudre de LiH (95 % de pureté) exposée 
à 60 % d’humidité relative (soit environ 19 hPa à température ambiante). Les spectres sont 
présentés dans la Figure 9. 
La Figure 9a montre que la poudre de LiH (bande à 1280 cm-1) contient des traces de LiOH 
(bande à 3676 cm-1) avant d’être exposée à la vapeur d’eau. Au cours de l’hydrolyse (Figure 9b), la 
bande représentant LiH s’estompe alors que celle de LiOH augmente. Cependant, après cinquante 
minutes d’exposition, la bande de LiOH commence à décroître et il y a apparition d’une bande vers 
3570 cm-1 correspondant au monohydrate de lithine LiOH,H2O.  
A une pression de 19 hPa, l’hydrure de lithium réagit donc avec l’eau pour former 
l’hydroxyde de lithium qui à son tour s’hydrate pour former LiOH,H2O. 





Figure 9. Spectres DRIFT au cours du temps de la poudre d’hydrure de lithium a) avant exposition et b) exposée à 60% 
d’humidité relative à température ambiante [Awbery et al. 2008]. 
Dans ses travaux, Maupoix [Maupoix 2009] expose sous flux d’azote une poudre de LiH à une 
pression partielle de vapeur d’eau de 25 hPa à 21°C. Le suivi de la réaction est effectué par 







Figure 10. Spectres Raman enregistrés à basse fréquence au cours de l’hydrolyse d’une poudre de LiH exposée sous flux 
d’azote à une pression partielle de vapeur d’eau de 25 hPa à 21°C [Maupoix 2009]. 
 
Figure 11. Spectres Raman enregistrés à haute fréquence au cours de l’hydrolyse d’une poudre de LiH exposée sous flux 
d’azote à une pression partielle de vapeur d’eau de 25 hPa à 21°C [Maupoix 2009]. 
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Les Figures 10 et 11 montrent l’apparition des bandes correspondant à LiOH après quelques 
minutes d’exposition à la vapeur d’eau. Après deux heures la lithine s’hydrate en LiOH,H2O. Dans 
ces conditions expérimentales, la formation de l’oxyde Li2O n’est également pas observée. 
 
Ces travaux montrent que sous forte pression de vapeur d’eau (P > 9 hPa), l’hydrolyse d’une 
poudre dispersée d’hydrure de lithium LiH conduit à la formation de l’hydroxyde de lithium LiOH 
et à plus long terme à la production du monohydrate LiOH,H2O. De plus, à ces pressions, la 
présence de l’oxyde de lithium n’est jamais observée. 
I.2.3. Hydrolyse d’une poudre compactée 
En 2005, Dinh et al. [Dinh et al. 2005] étudient l’influence d’un traitement thermique sur 
l’hydrolyse d’une poudre compactée de LiH. 
 
Pour cela, ils utilisent la méthode TPR (Temperature-Programmed Reaction/decomposition) 
en chauffant jusqu’à 823°C avec une vitesse de chauffe comprise entre 0,0005 et 0,1°C.s-1 sous vide 
(P < 10-8 hPa) des poudres de LiH pressées d’une épaisseur de 1 mm (taille de grain entre 100 et 
200 µm) préalablement conditionnées de la façon suivante : 
 
- Pour le premier compact, la surface est polie avec du papier abrasif en carbure de 
silicium pour éliminer les couches LiOH/Li2O. Il est ensuite placé dans un porte 
échantillon en molybdène puis exposé à l’air ambiant (pH2O = 4-6 hPa) pendant 21-30 
minutes avant d’être introduit dans la chambre du TPR.  
- Le second compact est poli dans les mêmes conditions que celles décrites ci-dessus. Il est 
ensuite chauffé entre 823 et 853 K sous vide afin de convertir l’hydroxyde en oxyde. Après 
refroidissement à Tambiante, il est exposé à une pression de vapeur d’eau de 0,03 hPa 
pendant 2,5 h. 
 
L’exposition à la vapeur d’eau en fin de préparation conduit à la formation d’une couche de 
LiOH d’une épaisseur de (1,22 ± 0,11) µm dans le premier cas et de (0,28 ± 0,04) µm dans le 
second cas. Ces résultats montrent que si un compact de LiH est traité thermiquement pour 
transformer LiOH en Li2O, ce dernier va jouer le rôle d’une couche de passivation et ainsi ralentir la 




En 2011, Shuai et al. [Shuai et al. 2011] étudient l’hydrolyse d’une poudre de LiH (Ø = 150 µm) 
compactée. L’échantillon est obtenu par compression isostatique à froid de la poudre suivie d’un 
frittage à 520°C. Le massif, d’une densité de 0,76 g.cm-3, est ensuite usiné en cylindre de 20 mm de 
diamètre et d’une épaisseur de 10 mm puis poli avec du papier abrasif en carbure de silicium. Le 
palet ainsi obtenu est soumis à une pression partielle de vapeur d’eau de 0,48 hPa à 25°C. Le suivi 
de l’hydrolyse de l’échantillon est réalisé par spectroscopie Raman (voir Figure 12). 
 
 
Figure 12. Spectres Raman de la poudre de LiH compactée et exposée à de l’argon avec 1,5% d’humidité relative à 
température ambiante mesurés à différents instants de la réaction [Shuai et al. 2011]. 
Les spectres montrent que Li2O (bande à 500-520 cm
-1) est présent à l’état initial et tout au 
long de la réaction alors que LiOH (bande à 3654 cm-1) apparaît au bout de six heures d’exposition. 
D’après ces données, Shuai suggère que la formation de Li2O correspond à une première phase de 
l’hydrolyse et qu’après un temps d’exposition de six heures, l’oxyde réagit en surface avec la 
vapeur d’eau pour former LiOH selon la réaction : 
 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH(s) (11) 
 




Ces travaux mettent en évidence l’influence du traitement thermique d’une poudre de LiH 
compactée sur le mécanisme d’hydrolyse de LiH. En effet, ce traitement favorise la formation de 
Li2O qui va créer une couche de passivation ralentissant la formation de LiOH. 
I.2.4. Hydrolyse d’un cristal clivé 
En 1974, Myers [Myers 1974] utilise la rétrodiffusion des protons élastiques pour étudier la 
conversion en Li2O d’une couche de LiOH formée à la surface d’un cristal clivé de LiH (face (100) 
sous différentes températures. Les spectres obtenus avant hydrolyse, après hydrolyse et après recuit 
sont présentés dans la Figure 13. 
 
 
Figure 13. Spectres de rétrodiffusion de protons incidents de 2 MeV pour :  
a) la face (100) d’un cristal de LiH fraichement clivé. 
b) la face (100) du même cristal de LiH exposé sous une pression de vapeur d’eau de 3 hPa pendant 24 h (ligne continue) et en 
ligne pointillée les changements dans le spectre après recuit sous vide à 280°C pendant 1h de l’échantillon servant à convertir 
LiOH en Li2O 
[Myers 1974]. 
La figure 13a montre que la surface de la partie clivée avant hydrolyse est uniforme et ne 
contient que du Li et donc que du LiH. 
Ensuite, l’échantillon est soumis à une pression de vapeur d’eau d’environ 3 hPa pendant 
24 heures puis placé sous vide. La ligne en trait plein de la figure 13b montre le spectre obtenu. 
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Myers interprète l’apparition du pic de l’oxygène O et la baisse d’intensité du pic du lithium Li 
comme la signature de la formation de LiOH. 
L’expérience est réalisée sur neuf échantillons et chaque échantillon est ensuite soumis à un 
recuit dans des conditions isothermes à différentes températures et sous un vide inférieur à 5.10-7 
Torr (soit 6,7.10-7 hPa) : deux à 200°C, quatre à 250°C et trois à 280°C. Le spectre obtenu pour le 
cycle à 280°C est représenté par la ligne en pointillé de la figure 13b. En étudiant la diminution de 
l’aire sous le pic de O, Myers conclut que LiOH se transforme en Li2O selon deux réactions 
simultanées : 
 
- une réaction à l’interface entre LiOH et LiH  
 
 LiOH(s) + LiH(s)  Li2O(s) + H2(g) (10) 
 
- et une réaction entre 2 moles de LiOH  
 
 LiOH(s) + LiOH(s)  Li2O(s) + H2O(g) (9) 
 
La diminution de l’aire du pic de O correspond à la perte d’oxygène. Donc dans le premier 
cas, correspondant à la libération unique de H2, aucune perte d’oxygène ne devrait être décelée alors 
que dans le second cas où il y a libération uniquement de H2O, l’aire du pic devrait diminuer d’un 
facteur 0,5. Or dans le spectre de la figure 13b, le facteur de réduction n’est que de 0,25. De plus, 
pour sept des huit autres séquences, ce facteur est compris entre 0,21 et 0,28 tandis que pour une 
des séquences à 280°C, celui-ci est de 0,36. Ces résultats prouvent que les deux réactions de 
formation de Li2O à partir de LiOH se font conjointement. 
 
La même année, McLaughlin [McLanghlin et Cristy 1974] met en évidence la formation d’une couche 
de Li2O au cours de l’hydrolyse. Il soumet des cristaux de deutériure de lithium LiD dans un 
premier cas à une pression de vapeur d’eau de 20,59 hPa pendant 35 s et dans un second cas à une 
pression de vapeur d’eau de 24,40 hPa durant 20 s. Ces échantillons sont ensuite analysés par 
spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS). Les spectres obtenus mettent en évidence une 
couche de Li2O intercalée entre le substrat LiD et LiOH. De plus McLaughlin montre que cette 
couche de Li2O est d’épaisseur constante pour un même temps de pulvérisation pour les deux 
échantillons. En revanche, la couche de LiOH est plus importante dans le premier cas car le temps 
de pulvérisation pour atteindre le substrat est plus grand. 




- soit une réaction entre LiOH et LiD à l’interface : 
 
 LiOH(s) + LiD(s)  Li2O(s) + HD(g) (10) 
 
- soit LiOH se décompose pour former Li2O : 
 
 LiOH(s) + LiOH(s)  Li2O(s) + H2O(g) (12) 
 
Cette observation est confirmée en 1987 par Cristy [Cristy 1987]. En effet, dans ces travaux, il 
effectue une analyse par SIMS d’un cristal de LiH clivé sous atmosphère contrôlée en boîte à gants 
puis soumis à une pression de vapeur d’eau deutérée de 3,47 hPa à 20°C pendant 5 minutes. Les 
analyses SIMS montrent aussi la présence d’une interface LiOD/Li2O/LiH. 
 
En 2003, Dinh et al. [Dinh et al. 2003] exposent la face clivée d’un cristal de LiD à l’air ambiant et 
observent cette face par microscopie électronique à balayage (MEB) : 
 
 
Figure 14. Images MEB a) de la face fraîchement clivée d’un cristal de LiD, b) de cette même face après exposition à l’air 
ambiant et c) de b) à haute résolution [Dinh et al. 2003]. 
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La Figure 14a montre la face fraîchement clivée d’un cristal de LiD avec une taille de grains 
de l’ordre de la centaine de microns. Après l’exposition à l’air, une couche de nanocristaux de 
LiOH avec une taille de grain d’une dizaine de nanomètres se forme à la surface du cristal de LiD 
(images 14b et 14c). 
Par la suite, la surface est "grattée" avec une lame de rasoir et la poudre nanocristalline ainsi 
obtenue est analysée par diffraction des rayons X. 
 
 
Figure 15. Diffractogrammes de rayons X de la poudre obtenue en grattant la surface clivée du cristal de LiD après 
exposition à l’air ambiant. Evolution de cette poudre exposée à 40% d’humidité relative (soit 12,7 hPa) au cours du temps 
[Dinh et al. 2003]. 
L’analyse de la poudre prélevée par grattage de la surface confirme la présence de 
l’hydroxyde de lithium. De plus, le suivi de cette poudre exposée à 40 % d’humidité relative montre 
après deux heures l’apparition de LiOH,H2O. 
 
Ces travaux sur les cristaux clivés de LiH mettent en évidence la présence d’une double 
interface LiH/Li2O/LiOH où Li2O serait formé (pour les pressions étudiées) par réaction entre LiOH 
et LiH et par décomposition de LiOH. 
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I.2.5. Schéma récapitulatif du mécanisme réactionnel de l’hydrolyse de LiH 
proposé par Heartling [Heartling et al. 2007] 
L’ensemble des travaux exposés précédemment montre que la formation de l’oxyde de 
lithium se produit dans les premiers instants de l’hydrolyse et qu’elle est suivie par la formation de 
l’hydroxyde de lithium. L’épaisseur de la couche de LiOH est fonction de la durée d’exposition à la 
vapeur d’eau. Les auteurs s’accordent sur l’existence de deux interfaces LiH/Li2O et Li2O /LiOH, la 
couche Li2O intermédiaire présentant une épaisseur constante. 
Heartling [Heartling et al. 2007], [Heartling et al. 2006] résume les différents résultats dans un schéma 
réactionnel qui met en évidence les différentes étapes de l’hydrolyse de l’hydrure de lithium. Ce 
schéma présenté Figure 16 s’appuie sur une diffusion des molécules de H2O à travers la couche 
d’oxyde (étape 2) puis à travers la couche d’hydroxyde et d’oxyde (étape 4). 
 
Figure 16. Mécanismes d’hydrolyse de l’hydrure de lithium d’après Heartling [Heartling et al. 2007]. 
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Contrairement à ce qu’annonce le diagramme de phase de Tanski (Figure 3, début du chapitre 
I.1.) et comme l’ont montré les travaux décrits dans ce chapitre, LiH subsiste dans des conditions 
thermodynamiques qui ne lui sont a priori pas favorables. Même à des pressions de vapeur d’eau 
supérieures à 10-13 Pa, LiH prend du temps pour se transformer en LiOH et une phase de Li2O peut 
aussi apparaître et ralentir la formation de LiOH. Ceci montre que l’hydrolyse de l’hydrure de 
lithium est régie non pas par la thermodynamique mais par la cinétique. Le prochain chapitre va 
donc présenter les divers travaux effectués sur la cinétique de cette réaction en fonction de plusieurs 
paramètres soit intrinsèques au matériau (taille des grains, compacité de l’échantillon) soit 
extérieurs à celui-ci (pression de vapeur d’eau, température). 
I.3. Cinétique de l’hydrolyse 
I.3.1. Les premiers calculs de vitesse d’hydrolyse de LiH 
Machin et al. [Machin et Tompkins 1966] étudient dans le domaine de température 0-120°C 
l’influence de la pression de vapeur d’eau sur la réaction d’hydrolyse de LiH en enregistrant les 
variations de masse de l’échantillon et de la pression de dihydrogène. Pour ces auteurs la nature du 
produit formé Li2O ou LiOH dépend de la quantité d’eau mise en jeu. Si cette quantité est juste 
suffisante pour réagir avec une monocouche de LiH, l’oxyde est formé presque exclusivement. En 
revanche, si la quantité d’eau est suffisante pour que plusieurs couches de LiH réagissent, seul 
l’hydroxyde se forme. Enfin, la cinétique de la réaction d’hydrolyse, quel que soit le produit formé, 
serait régie par une réaction du premier ordre ralentie par un processus de diffusion. Les auteurs ne 
précisent pas si la diffusion intervient dans la couche de Li2O ou dans celle de  LiOH. 
 
En 1972 Holcombe [Holcombe 1972] réalise les premiers travaux de cinétique sur l’hydrolyse de 
LiH visant à déterminer la vitesse de la réaction d’hydrolyse d’une poudre d’hydrure de lithium 
compactée à 99,5 %. A température ambiante, il expose l’échantillon à une pression partielle de 
vapeur d’eau de 3,17 hPa sous flux d’argon pendant plus de 700 heures. Pour déterminer la vitesse 
d’hydrolyse, il suit l’évolution de la masse de l’échantillon au cours de la réaction qu’il attribue à la 
formation de LiOH. Il observe que la prise de masse varie linéairement avec le temps suivant : 
 
 W = 0,549t + 14,2 (12) 
 
avec :  - W, la prise de masse en mg.cm-2 
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  - t, le temps en h 
 
Holcombe attribue la linéarité de la prise de masse en fonction du temps à la présence de 
fissures facilitant la diffusion de l’eau vers LiH. 
 
Une autre étude menée par Balooch et al. [Balooch et al. 2002] en 2002 consiste à suivre par 
microscopie électronique à balayage l’évolution de la face (100) d’un cristal clivé de LiD exposé à 
une pression de vapeur d’eau de 11,7 hPa durant deux jours et demi. Les clichés MEB réalisés à 
différentes durées d’exposition sont présentés dans la Figure 17. 
L’analyse des clichés montre une croissance de la couche de LiOH d’environ 0,01 µm/min. 
 
 
Figure 17. Images MEB montrant la croissance de la couche d’hydroxyde à la surface de la face (100) du cristal clivé de LiD 
soumis à 50% d’humidité (soit 11,7 hPa) et à température ambiante [Balooch et al. 2002]. 
I.3.2. Les paramètres influençant la vitesse d’hydrolyse de LiH 
I.3.2.1. La pression de vapeur d’eau 
Le chapitre I.2. a permis de mettre en évidence l’influence de la pression de vapeur d’eau sur 
le mécanisme de la réaction. La question est maintenant de savoir si la pression de vapeur d’eau 
influence aussi la cinétique de la réaction. Cette partie va tenter de répondre à cette question. 
 
En 2008, Wilson et al. [Wilson et al. 2008] étudient la cinétique de l’hydrolyse d’une poudre 
d’hydrure de lithium (99,4% de pureté) en faisant varier la pression de vapeur d’eau. 
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Pour cela, ils soumettent cette poudre à des flux d’azote saturés à des taux d’humidité relative 
variant de 0,08 à 0,83 % à 25°C (soit entre 0,033 et 0,341 hPa). Le suivi de chaque expérience est 
réalisé par analyse gravimétrique. Les courbes sont présentées Figure 18a. 
Dans ce domaine de pression, la prise de masse augmente d’autant plus vite que la pression 
partielle de vapeur d’eau est élevée. 
Le report des valeurs de la vitesse normalisée déterminée pour chaque expérience en fonction 
de l’humidité relative est présentée Figure 18b. La courbe montre que la vitesse de prise de masse 
est proportionnelle à l’humidité relative. Wilson en conclut que la réaction d’hydrolyse de l’hydrure 
de lithium suit une cinétique d’ordre 1 par rapport à la pression de vapeur d’eau. 
 
 
Figure 18. a) gain de masse des échantillons en fonction du temps et de la pression partielle en eau à 25°C 
b) vitesse de prise de masse à 25°C en fonction de l’humidité relative montrant une linéarité typique du premier ordre [Wilson et al. 2008]. 
En 2009, dans sa thèse, Maupoix [Maupoix 2009] étudie l’influence de la pression de vapeur d’eau 
dans un domaine plus vaste. Pour cela, elle soumet une poudre (98% de pureté) de distribution 
granulométrique fine (40 à 63 µm) à une pression de vapeur d’eau variant entre 0,05 et 1 hPa (50 et 
1000 ppmv) à 23°C. Les courbes de degrés d’avancement α en fonction du temps obtenus pour 






Figure 19. Courbes d’avancement α=f(t) de la réaction d’hydrolyse de LiH réalisées sur la distribution granulométrique 
[40-63] µm à température constante (23°C) pour différentes pressions partielles de vapeur d’eau [Maupoix 2009]. 
Les courbes montrent, qu’à partir d’une pression seuil de vapeur d’eau de 0,25 hPa (250 
ppmv), la différence entre les taux d’avancement devient négligeable. Ceci est mis en évidence par 
la Figure 20 qui représente la vitesse en fonction de la pression de vapeur d’eau et montre qu’à 
partir de cette pression partielle de vapeur d’eau de 0,25 hPa (250 ppmv) la vitesse de conversion 
atteint un seuil. 
 
 
Figure 20. Courbe représentative de la vitesse de conversion d’une particule d’hydrure de lithium (R0 = 25 µm) en fonction 
de la pression partielle de vapeur d’eau [Maupoix 2009]. 
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Ces travaux montrent que la pression de vapeur d’eau, en plus d’influencer le mécanisme 
réactionnel de l’hydrolyse, a aussi un impact sur la vitesse de l’hydrolyse. Cependant, celui-ci est 
limité à de faibles pressions de vapeur d’eau (p < 0,25 hPa). 
Les travaux précédents ont montré les effets de la pression de vapeur d’eau mais toujours en 
restant à une température d’environ 25°C. La prochaine partie va donc faire état de l’influence de la 
température sur la cinétique de l’hydrolyse de LiH. 
I.3.2.2. La température 
En 2001, Dinh et al. [Dinh et al. 2001] étudient l’effet de la température sur l’hydrolyse d’un cristal 
clivé de deutériure de lithium. 
 
Leur expérience consiste à cliver un cristal de LiD selon le plan (100) et à soumettre chacune 
des deux faces ainsi obtenues à 50% d’humidité relative pendant 30 h à des températures 
différentes : 573°C (300 K) pour la première et 612°C (339 K) pour la seconde. 




Figure 21. Images MEB de la face clivé du cristal de LiD soumis à 50% d’humilité relative pendant 30 heures a) à 573°C et b) 
à 612°C [Dinh et al. 2001]. 
Pour la face chauffée à 573°C (image 21a), l’épaisseur de la couche d’hydroxyde est 
d’environ 18 µm alors qu’elle fait moins de quelques microns sur la deuxième face portée à 612°C 
(image 21b). Dans ces conditions, les résultats montrent qu’une augmentation de la température est 




En 2008, Wilson et al. [Wilson et al. 2008] étudient l’hydrolyse de poudres d’hydrure de lithium 
(99,4% de pureté) soumises à une concentration de vapeur d’eau de (200 ± 20) ppmv (P = (0,2 ± 
0,02) hPa) et à des températures comprises entre 26 à 84°C. L’avancement de la réaction est suivi 
en mesurant la masse de l’échantillon en fonction du temps. Les courbes sont présentées Figure 22. 
 
 
Figure 22. Gain de masse des poudres d’hydrure de lithium en fonction du temps et de la température pour des 
concentrations en vapeur d’eau de (200 ± 20) ppmv [Wilson et al. 2008]. 
Cette fois-ci, dans le cas d’une poudre dispersée et pour des pressions de vapeur d’eau de 
l’ordre de 0,2 hPa, l’augmentation de la température conduit à une augmentation de la vitesse de 
prise de masse donc de la vitesse d’hydrolyse. 
 
Ces travaux montrent que la température et la pression de vapeur d’eau ont, comme on 
pouvait s’y attendre, une influence non négligeable sur la vitesse de la réaction. 
Par ailleurs ils montrent que la cinétique d’hydrolyse, en plus d’être influencée par les 
conditions opératoires (pression et température), pourrait aussi être dépendante de la nature de 
l’échantillon et plus précisément de son état d’agglomération. La partie suivante a donc pour objet 
d’étudier cette question. 
I.3.2.3. L’état d’agglomération des poudres de LiH 
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En 2001, les travaux effectués par Broughton [Broughton 2001] mettent en évidence l’influence de 
l’état d’agglomération des poudres sur la vitesse de réaction. Ses expériences sont menées sur trois 
types d’échantillons (poudre fine, poudre grossière et pastille) sous flux d’argon humide ayant un 
débit de 1000 ml.min-1. Sur chaque échantillon, deux expériences sont réalisées : une première sous 
une pression partielle de vapeur d’eau de 9,5 hPa à une température de 39°C et une seconde sous 
une pression partielle de vapeur d’eau de 13 hPa à 33°C. Le suivi des expériences est réalisé par 
analyse gravimétrique. Les courbes de prise de masse (exprimées en %) en fonction du temps sont 
présentées Figure 23. 
Les courbes montrent que plus la poudre a une granulométrie élevée et est compactée plus la 
prise de masse en fonction du temps diminue de façon significative. De plus, l’augmentation de la 
pression de vapeur d’eau entraîne une augmentation de la prise de masse en fonction du temps ce 
qui corrobore les résultats précédents. Cependant, cette augmentation est plus faible dans le cas des 
poudres à forte granulométrie et compactée que pour la poudre fine. 
Constatant que la prise de masse en fonction du temps évolue avec la granulométrie et la 
compacité de l’échantillon, Broughton en déduit que celle-ci est liée à la surface spécifique de 
l’hydrure de lithium. 
 
 
Figure 23. Evolution de la masse de l’échantillon d’hydrure de lithium en fonction du temps, de la pression de vapeur d’eau 
et du type de poudre utilisée (fine, grossière ou compactée) [Broughton 2001]. 
Cette constatation se retrouve par la suite en 2009 dans les travaux de Maupoix [Maupoix 2009] et 




Dans sa thèse, Maupoix [Maupoix 2009] étudie la cinétique de l’hydrolyse de l’hydrure de lithium 
sous une pression de vapeur d’eau de 0,5 hPa (500 ppmv) à 23°C pour des poudres de 
granulométries différentes et des poudres compactées à différentes pressions. Concernant les 
poudres compactées, selon la pression (400, 800 et 2000 bars) le diamètre des pores vaut 
respectivement 2 µm, 1,3µm et 0,2 µm. 




Figure 24. Courbes représentatives de l’évolution du taux d’avancement α en fonction du temps dans le cas de l’hydrolyse de 
poudres dispersées ou de poudres compactées d’hydrure de lithium (T = 23°C et pH2O,gaz = 0,5 hPa) 
[Maupoix 2009]. 
Comme précédemment, les courbes montrent que plus la poudre a une granulométrie élevée et 
est compactée plus le degré d’avancement α de la réaction à un temps donné est faible voire 
quasiment nul comme dans le cas de la compaction à 2000 bars. 
 
Shuai et al. [Shuai et al. 2011] étudient l’influence de la taille des grains en soumettant des poudres 
de granulométries différentes comprises entre 149 µm (100 meshes) et 841 µm (20 meshes) à une 
humidité relative de 1,5% à 25°C soit une pression partielle de vapeur d’eau de 0,48 hPa. Les 





Figure 25. Prise de masse au cours de l’hydrolyse des poudres de granulométrie différentes (20, 40, 60 et 100 meshes 
correspondant respectivement à 841, 400, 250 et 149 µm) à 25°C [Shuai et al. 2011]. 
Les courbes montrent que la prise de masse à un temps donné est fonction de la taille 
moyenne des particules. La prise de masse la plus importante correspond à la granulométrie la plus 
faible. Ce résultat est cohérent avec les travaux de C. Maupoix. 
I.4. Conclusion 
 
L’ensemble des travaux exposés dans ce chapitre montre que le mécanisme d’hydrolyse de 
l’hydrure de lithium passerait d’abord par la formation de l’oxyde de lithium dans les premiers 
instants de l’hydrolyse suivie par la formation de l’hydroxyde suivant la pression de vapeur d’eau 
appliquée. Les auteurs semblent s’accorder sur l’existence d’une double interface LiH/Li2O/LiOH 
où l’épaisseur de la couche de LiOH serait fonction du temps d’exposition à la vapeur d’eau alors 
que la couche de Li2O intermédiaire présenterait une épaisseur relativement constante. 
De plus, au vu de ces travaux, LiH subsiste dans des conditions thermodynamiquement 
défavorables. Ceci montre que l’hydrolyse de l’hydrure de lithium est régie non pas par la 




Concernant la cinétique, les travaux présentés montrent que la vitesse de la réaction 
d’hydrolyse de LiH est influencée par divers paramètres qui sont la granulométrie, l’état 
d’agglomération de l’échantillon, la pression et la température. 
Pour les deux premiers paramètres, les travaux mettent en évidence que plus la taille des 
grains de LiH est grande plus la vitesse de la réaction diminue. De plus cette diminution de vitesse 
est accentuée si la poudre est compactée jusqu’à devenir quasi nulle pour des compactions de 
l’ordre de 2000 bars. 
Pour ce qui est de l’influence de la pression de vapeur d’eau, tant que la pression partielle de 
vapeur d’eau imposée est inférieure à 25 hPa la vitesse de réaction augmente avec la pression. Au-
delà, la vitesse d’hydrolyse atteint un palier. 
Enfin, en ce qui concerne la température, il est évident qu’elle a un impact sur la cinétique 
d’hydrolyse de LiH. Cependant, celui-ci est différent suivant la pression appliquée et/ou l’état 
d’agglomération de la poudre. 
 
Au vu de ces conclusions, plusieurs questions restent à approfondir. Premièrement, que se 
passe-t-il précisément lorsque LiH est soumis à de très basses pressions de vapeur d’eau car peu de 
travaux traitent le sujet. Ensuite, répondre à cette question permettrait de confirmer l’existence 
d’une pression seuil en dessous de laquelle il n’y aurait que formation de Li2O et ceci permettrait 
d’approfondir et de mieux comprendre le mécanisme d’hydrolyse de LiH et même de déterminer 
l’étape limitante de la réaction. Pour finir, la question est de savoir quel modèle cinétique est 
susceptible de décrire précisément l’hydrolyse de l’hydrure de lithium. Cette thèse a pour objectif 























Il est montré dans le chapitre précédent que LiH est un matériau dont l’étude physicochimique 
est difficile à mettre en œuvre en raison de sa forte réactivité vis-à-vis de l’air et plus particulièrement 
de l’eau. Pour étudier l’hydrolyse de LiH sous faible pression de vapeur d’eau (P < 10 hPa), il est 
donc nécessaire de disposer d’appareillages spécifiques présentant une bonne tenue au vide, 
permettant de mettre en place l’échantillon à l’abri de l’air et éventuellement de traiter 
thermiquement celui-ci dans des conditions « in situ ». 
Ainsi toutes les manipulations d’échantillon ont été réalisées en boîte à gants sous atmosphère 
d’argon sèche (PH2O < 0,01 hPa) et inerte vis-à-vis de LiH. De plus, les analyses physicochimiques 
ont nécessité l’adaptation des appareillages de caractérisation conventionnels afin de pouvoir 
transférer et analyser l’échantillon à l’abri de l’air. Enfin, des dispositifs expérimentaux spécifiques 
à l’étude de LiH sous faible pression ont dû être conçus et mis en œuvre durant cette thèse et des 
protocoles expérimentaux rigoureux ont été mis en place. 
II.1. Les techniques de caractérisation 
II.1.1. La diffraction des rayons X 
Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées avec un goniomètre D8 
ADVANCE de chez Bruker équipé d’un compteur linéaire VANTEC-1 utilisant la raie Kα du 
cuivre (λ = 1,540598 Å). 
Les diffractogrammes sur la poudre d’hydrure de lithium sont effectués en utilisant une 
enceinte étanche en PMMA (polyméthacrylate de méthyle) transparent aux rayons X et inerte vis-à-
vis de LiH. Ce porte-échantillon présenté Figure 26 est constitué de deux parties : un socle (a) dont 
le centre est évidé pour contenir la poudre à analyser, un dôme (c) qui vient se visser sur le socle en 





Figure 26. Photographies du porte-échantillon en PMMA utilisé pour l’analyse par DRX de l’hydrure de lithium.  
A : vue latérale du porte-échantillon. 
B : vue de dessus du porte-échantillon (socle à gauche + dôme à droite). 
Une analyse sur une poudre standard de référence, l’oxyde d’yttrium Y2O3, est préalablement 
réalisée afin d’observer les éventuels effets parasites dus au dôme. Le diffractogramme obtenu est 
présenté Figure 27. Les valeurs des angles de diffraction des pics observés (20,51°- 29,17°- 33,81° 
et 48,57°) correspondent bien à celles données dans la fiche ICDD (cf. annexe 3). Cependant, le 
diffractogramme présente vers 20° un pic très large et de faible intensité attribué à une légère 
diffusion du rayonnement X par le dôme. 
 
 
Figure 27. Diffractogramme de rayons X d’une poudre témoin d’oxyde d’yttrium Y2O3 placée dans l’enceinte étanche avec 




















Pour caractériser un échantillon de LiH par DRX, la poudre est disposée dans le porte-
échantillon en boîte à gants. Il est ensuite fermé, sorti de la boîte à gants et installé immédiatement 
sur le banc de diffraction sous air ambiant. Chaque analyse durant environ 6 heures, il est important 
de savoir si l’étanchéité du porte-échantillon est maintenue pendant la durée de l’analyse. Une 
première analyse standard de 6 h (pas de 0,017° et temps de comptage de 4 secondes) d’une poudre 
de LiH commerciale est donc réalisée. L’enregistrement terminé, une seconde analyse rapide d’une 
durée de 1 h est effectuée. Pour finir,  une troisième analyse de même durée est effectuée après 20 h 




Figure 28. a) Diffractogrammes de rayons X d’une de poudre de LiH commerciale après 0 h, 6 h et 20 h de stockage dans le 
porte-échantillon en PMMA sous air ambiant.  
b) Zoom de ces mêmes diffractogrammes entre 20° et 25°.  
Après 6 h de stockage dans le porte-échantillon, il n’y a pas de modification notable de 
l’échantillon. Cependant, après 20 h, l’apparition d’un pic vers 21,4° caractéristique du carbonate de 
lithium Li2CO3 montre que l’échantillon a été contaminé par du dioxyde de carbone CO2. Ce test a 
donc permis de montrer que si l’analyse par DRX est réalisée dans les 6 h suivant la sortie du porte-
échantillon de la boîte à gants, l’étanchéité est suffisante pour qu’il n’y ait pas de contamination de 
l’échantillon durant sa caractérisation. Les pics de diffraction de plus forte intensité de LiH, Li2O et 
LiOH étant localisés respectivement à 44,425°, 33,614° et 32,485° (cf. fiches ICDD de l’annexe 4 
et 5), les analyses DRX seront limitées au domaine angulaire compris entre 30° et 50°. 








































II.1.2. La spectroscopie FTIR-ATR sous vide 
II.1.2.1. L’appareil et le protocole de mise en place de l’échantillon 
Les analyses de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) sont réalisées sur 
un spectromètre IR FT BRUKER Vector 22 qui travaille en réflexion totale atténuée (ATR). Le 
porte-échantillon de cet appareil ne pouvant pas être transféré en boîte à gants, un protocole 
spécifique a été mis en place afin de s’assurer que l’échantillon ne soit pas en contact avec l’air 
ambiant. 
En boîte à gants, l’hydrure de lithium est introduit dans un microtube fermé avec un joint 
d’étanchéité en Viton. Ce microtube est ensuite placé dans un pilulier afin d’avoir une deuxième 
barrière de protection durant le transfert de l’échantillon de la boîte à gants vers le spectromètre. La 
mise en place de l’échantillon se fait alors de la manière suivante. Le microtube est introduit dans la 
chambre d’analyse où il y est ouvert. La poudre de LiH est alors positionnée le plus rapidement 
possible sur la platine. Pendant cette mise en place, la chambre d’analyse est balayée par un flux 
d’argon sec afin d’éviter tout contact de l’échantillon avec l’air. La chambre du spectromètre est 
ensuite isolée et mise sous vide dynamique pour effectuer l’analyse. 
II.1.2.2. L’intérêt de la combinaison IR/D2O 
L’intérêt d’utiliser l’eau deutérée réside dans le fait qu’en spectroscopie infrarouge, il est 
possible de distinguer les deux isotopes d’un même élément (ici H et D). 
En effet, la bande de vibration d’élongation de la liaison O-H (νOH dans LiOH) est localisée  à 
3675 cm-1 alors que celle correspondant à la liaison O-D (νOD dans LiOD) est positionnée à 2708  
cm-1 [Llewellyn 1954]. Par conséquent, il est possible de différencier les groupements OH initialement 
présents dans le matériau ou provenant de la réaction avec l’air lors des manipulations et transferts 
de l’échantillon des groupements OD exclusivement formés lors de l’hydrolyse de LiH par D2O. 
Afin d’illustrer l’intérêt d’utiliser D2O, un test est réalisé sur une poudre de LiH (Acros 
Organics, 98 % de pureté). Pour éliminer au maximum les traces d’hydroxyde sous forme LiOH, la 
poudre est préalablement soumise à un vide secondaire et traitée thermiquement (conditions voir 
chapitre III § III.2.). Après refroidissement, l’échantillon est soumis à une pression de vapeur d’eau 
deutérée de 10 hPa puis caractérisé par spectroscopie FTIR-ATR. Le spectre obtenu est présenté 
Figure 29. 
Le spectre montre la présence de deux bandes, l’une positionnée à 2708 cm-1 caractéristique 
de la vibration d’élongation de la liaison O-D de LiOD et l’autre d’intensité nettement plus faible 
localisée à 3675 cm-1 qui est due à la vibration d’élongation de la liaison O-H de LiOH. Ceci 
montre que la spectroscopie infrarouge permet de différencier, en travaillant avec l’eau deutérée, les 
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groupements OH initialement présents dans le matériau des groupements OD formés au cours de la 
réaction entre l’eau deutérée et l’hydrure de lithium. 
 
 
Figure 29. Spectre FTIR-ATR d’une poudre d’hydrure de lithium commercialisée par Acros Organics (98 % de pureté), 
traitée thermiquement et soumise à une pression de vapeur d’eau deutérée de 10 hPa. 
II.1.3. La sorptométrie à l’azote 
La méthode de Brunauer, Emmett et Teller ou méthode BET permet de déterminer la surface 
spécifique d’un matériau (pulvérulent ou compact poreux) par adsorption sur ce dernier d’un gaz à 
sa température normale de liquéfaction. 
Pour déterminer la surface spécifique des poudres d’hydrure de lithium, le gaz utilisé est le 
diazote et l’analyse est réalisée à -196°C sur un sorptomètre Micromeritics ASAP 2020. 
Une masse d’environ 2 g de poudre de LiH est introduite dans la cellule BET en boîte à gants, 
puis isolée à l’aide d’un bouchon assurant l’étanchéité pendant le transfert de la boîte à gants vers 
l’appareil. Avant la mesure, la cellule est soumise à un vide primaire. 
La mesure de la surface est effectuée en cinq points d’adsorption à des pressions de diazote 
comprises entre 50 et 300 hPa. 




Afin de pouvoir étudier l’hydrolyse de LiH, quatre dispositifs expérimentaux spécifiques ont 
été utilisés. Deux de ces dispositifs ont été conçus et mis en œuvre dans le cadre de cette thèse. Le 
premier permet de suivre par manométrie en système fermé l’évolution de la pression au cours de 
l’hydrolyse. Le second est un dispositif de spectroscopie infrarouge original adapté pour suivre in 
situ en transmission l’interaction d’un solide avec la vapeur d’eau sous faible pression. 
Les deux autres dispositifs, déjà présents au laboratoire, ont nécessité soit des modifications 
techniques, soit la mise en place d’un protocole expérimental original. Le premier associant 
manométrie et calorimétrie différentielle permet de suivre simultanément l’évolution de la pression 
et du flux de chaleur au cours de l’hydrolyse en système ouvert.  
Le second est une thermogravimétrie McBain construite au laboratoire qui permet 
d’enregistrer in situ des variations de masse très faibles (∆m = 0,01 mg) à température contrôlée et 
sous très faible pression de vapeur d’eau en travaillant en système ouvert ou fermé. 
II.2.1. Montage expérimental de manométrie 
II.2.1.1. Description de l’appareillage 
Ce premier montage entièrement conçu et mis au point au laboratoire a pour fonction le suivi 
des variations de la pression totale (pressions partielles de vapeur d’eau et de dihydrogène) au cours 
de la réaction d’hydrolyse de l’hydrure de lithium en système fermé. L’expression système fermé 
signifie que les réactions d’hydrolyse sont réalisées sans échange de vapeur d’eau avec une source 
extérieure. Une quantité fixée de vapeur d’eau étant mise en contact avec l’échantillon la pression 
de vapeur d’eau diminue au cours de la réaction. LiH devant toujours être maintenu à l’abri de l’air, 
cela impose que la tenue au vide du dispositif principal soit telle que la pression résiduelle de 
vapeur d’eau et d’air soit inférieure à 10-3 hPa ce qui nécessite d’avoir recours à la technologie 
ultravide. Par ailleurs, il faut que la mise en place de l’échantillon soit effectuée à l’aide d’un porte-
échantillon étanche transférable en boîte à gants et pouvant être facilement relié à l’enceinte 
principale. L’ensemble du dispositif expérimental présenté ci-dessous est en acier inoxydable et 
l’étanchéité entre chaque pièce est assurée par des joints métalliques en cuivre. Comme le montre le 
schéma de la Figure 30, il est constitué d’une enceinte de volume Ve = 674 mL sur laquelle sont 
adaptés : 
 
- un porte-échantillon (h) de volume Vr = 138 mL contenant une nacelle porte-échantillon 
en inox, 
- une source d’eau (d) (H2O ou D2O) constituée d’une ampoule remplie d’eau liquide en 
équilibre avec sa vapeur, 
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- trois capteurs de pression type Baratron (e-f-g) (leur gamme de mesure s’étend de 10-5 à 
103 hPa), un groupe de pompage ultravide (a) permettant d’établir un vide secondaire (10-6 
hPa). Afin de vérifier le maintien de ce vide, un test de fuite a été réalisé (2.10-4 hPa par 
jour) et est présenté en annexe 6. 
 
Les capteurs de pressions sont reliés à un système d’acquisition de données analogique/digital 
développé sous Labview qui permet un enregistrement continu de la pression au cours du temps. De 
plus, un spectromètre de masse peut être connecté à l’appareillage pour analyser la phase gazeuse. 
 
 
Figure 30. Schéma descriptif et photographie du dispositif expérimental de manométrie en système fermé. 
II.2.1.2. Protocole expérimental 
Le protocole se décompose en trois étapes.  
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Dans la première étape, en boîte à gants, une masse de 0,5 g de poudre de LiH est disposée 
dans la nacelle de façon à avoir une épaisseur de poudre la plus faible possible et une surface 
maximale de contact avec la phase gazeuse. Cette nacelle est introduite dans le porte-échantillon 
comportant à chaque extrémité deux frittés métalliques pour éviter que la poudre ne se disperse et 
ne contamine l’ensemble du dispositif lors des mises sous vide de ce dernier. Le porte-échantillon 
est ensuite fermé de façon étanche avec un joint métallique en cuivre. Après vérification que la 
vanne V2 est bien fermée, l’ensemble est sorti de la boîte à gants puis fixé au dispositif 
expérimental. Un vide primaire (10-2 hPa) est établi dans l’enceinte puis progressivement dans le 
porte-échantillon. Enfin, l’ensemble est mis sous vide secondaire (10-5 hPa) dynamique pendant une 
nuit. 
Au cours de la seconde étape, l’échantillon est soumis à un traitement thermique dont les 
conditions seront décrites dans le chapitre III puis est laissé refroidir pendant une nuit. 
La dernière étape consiste à réaliser l’hydrolyse de la poudre à température ambiante. Une 
pression PE de vapeur d’eau (H2O ou D2O) est crée dans le volume Ve de l’enceinte puis la vanne 
V1 est fermée. La vanne V2 est aussitôt ouverte pour détendre le gaz vers le porte-échantillon. A 
température ambiante constante, la pression initiale P0 imposée à l’échantillon de LiH est égale à la 
pression PE multipliée par le rapport des volumes VE / (VE+Vr) soit :  
 
 P0 = PE * 0,84 (14) 
 
Le suivi de l’hydrolyse se fait par l’enregistrement de la pression totale dans l‘enceinte 
pendant environ 3 jours. 
II.2.2. La spectroscopie infrarouge in situ en transmission 
II.2.2.1. Description de l’appareillage 
Les premières expériences réalisées par spectroscopie FTIR-ATR ayant montré l’intérêt de 
cette technique, une chambre de spectroscopie infrarouge in situ en transmission sous vapeur d’eau 
contrôlée a été mise en place. Ce dispositif a été réalisé en s’inspirant d’un montage déjà existant 
présenté Figure 31. Il est constitué : 
- d’un spectromètre infrarouge IR FT BRUKER Equinox 55 travaillant en transmission et 
effectuant des spectres infrarouge à transformée de Fourier (FTIR),  
- d’une rampe à vide équipée de deux capteurs de pression de type Baratron permettant 
d’avoir une gamme de mesure comprise entre 10-3 et 103 hPa, 
- d’une source d’eau (H2O ou D2O) liquide en équilibre avec sa phase gazeuse, 
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- d’un groupe de pompage ultravide (10-6 hPa). 
 
 
Figure 31. Schéma descriptif et photographie du dispositif expérimental de spectroscopie infrarouge in situ en transmission. 
Dans le cadre de l’étude de LiH, il a été nécessaire de fabriquer une nouvelle cellule 
infrarouge pouvant travailler avec la vapeur d’eau et de taille assez petite pour pouvoir être 
introduite dans la boîte à gants. Celle-ci est présentée Figure 32. 
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La cellule dispose de fenêtres en fluorure de calcium CaF2 (b). Ce matériau est hydrophobe 
donc insensible à la vapeur d’eau et il est transparent aux rayonnements infrarouges dans la gamme 
spectrale balayée comprise entre 1200 et 4000 cm-1. 
Le porte échantillon (i) est fixé à un manipulateur qui permet de transférer l’échantillon de la 
zone d’analyse infrarouge à la zone de traitement thermique constituée d’un tube inox entouré d’un 
collier chauffant (c) pouvant monter jusqu’à 350°C. Un traitement thermique de l’échantillon peut 
donc se faire directement in situ sous atmosphère contrôlée. La température est mesurée à l’aide 
d’un thermocouple (d). 
 
 
Figure 32. Photographies de la cellule et du porte-échantillon utilisés pour les expériences de spectroscopie infrarouge in situ 
en transmission sous pression de vapeur contrôlée. 
II.2.2.2. Protocole expérimental 
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La cellule infrarouge munie de sa vannes- d’isolement V7 (Figure 32) est introduite en boîte à 
gants où le porte-échantillon est retiré. Une masse de 1 à 2 mg de poudre est dispersée entre deux 
pastilles de KBr (préparées préalablement et stockées dans la boîte à gants) puis le "sandwich" ainsi 
constitué (l) est enchâssé entre deux rondelles (j) sur le porte-échantillon (i) à l’aide d’un clip (k). 
La cellule est ensuite refermée avec un joint métallique en cuivre, sortie de la boîte à gants puis 
installée sur le dispositif. 
Après réglage de l’interféromètre, une première analyse sous argon correspondant à 
l’atmosphère de la boîte à gants est effectuée puis l’ensemble est mis sous vide secondaire 
dynamique pour une seconde analyse. 
Ensuite suivant les expériences, un traitement thermique jusqu’à 350°C sous vide ou sous 
dihydrogène peut être réalisé grâce au collier chauffant installé sur la cellule. Si l’échantillon subit 
un traitement thermique, une analyse est effectuée à la fin de celui-ci à chaud puis à froid. 
Enfin, pour réaliser l’hydrolyse de la poudre, une pression de vapeur d’eau statique est 
introduite dans l’appareillage puis la vanne V9 est fermée (travail en système fermé). Cette pression 
est considérée constante car la quantité d’eau consommée par l’hydrolyse des 2 mg de LiH est trop 
faible par rapport à la quantité d’eau vapeur présente dans l’enceinte réactionnelle pour créer une 
variation de pression mesurable. Après environ 1 h, un premier spectre est enregistré. Le dispositif 
est ensuite remis sous vide secondaire pour éviter tout problème d’étanchéité sur le long terme dû 
au piston de la cellule infrarouge puis une nouvelle pression de vapeur d’eau est introduite. Ces 
opérations sont répétées pour suivre l’évolution des bandes de vibration d’élongation des liaisons 
O-H et O-D en fonction de la pression de vapeur d’eau (H2O ou D2O) introduite. 
Pour faire un spectre, l’appareil réalise, à température ambiante, 100 scans avec un temps de 




II.2.3. Montage expérimental de manométrie couplée à de la calorimétrie 
II.2.3.1. Description de l’appareillage 
Ce montage couplant manométrie et calorimétrie différentielle présente l’intérêt de pouvoir 
suivre simultanément pendant l’hydrolyse les évolutions de la pression totale et du flux de chaleur 
mis en jeu par la réaction. Ce dispositif permet de réaliser des expériences d’hydrolyse en système 
fermé (pression de vapeur d’eau variable) comme en système ouvert (pression de vapeur saturante 
d’eau constante). Il est ainsi possible, par cette technique d’accéder simultanément à l’isotherme 
d’hydratation du matériau représentant la masse d’eau consommée en fonction de la pression à 
l’équilibre et à la courbe calorimétrique donnant l’enthalpie molaire d’hydratation en fonction de la 
quantité d’eau consommée. Il est aussi possible de suivre la cinétique d’hydratation en mesurant au 
cours du temps la pression et le flux de chaleur.  
Comme le montre le schéma de la Figure 33, autour d’un calorimètre différentiel de type 
Tian-Calvet sont raccordés sur une rampe à vide : 
- la cellule de référence et la cellule échantillon ; cette partie de l’appareillage peut être 
isolée par la fermeture de la vanne V5 et transférée en boite à gants pour y introduire 
l’hydrure de lithium, 
- une source d’eau (H2O ou D2O) solide ou liquide en équilibre avec sa vapeur d’eau ; la 
valeur de la pression de vapeur est fixée par la température de cette source qui est plongée 
dans le bac rempli d’alcool d’un cryostat ; la valeur minimale de la pression de vapeur 
d’eau d’environ 0,01 hPa est imposée par la température limite du cryostat (Tl = - 60°C), 
- deux capteurs de pression de type Baratron (leur gamme de mesure s’étend de 10-4 à 103 
hPa), 
- un groupe de pompage (pompe à palettes et pompe turbomoléculaire) permettant d’établir 





Figure 33. Schéma descriptif et photographie du dispositif expérimental du couplage manométrie/calorimétrie. 
II.2.3.2. Protocole expérimental 
Pour que le flux de chaleur puisse être détecté avec suffisamment de précision, il est 
nécessaire de travailler sur une masse de LiH d’environ 1 g ; de plus, il est important de travailler 
avec des échantillons ayant subi les mêmes traitements préliminaires (vide, traitement 
thermique…). Pour cela, la poudre de LiH est d’abord traitée dans le porte-échantillon de 




Le transfert de la boîte à gants au dispositif est effectué vanne V5 fermée et la cellule 
calorimétrique est reliée à l’enceinte principale ; un vide primaire (10-2 hPa) est établi dans cette 
enceinte puis progressivement dans le porte-échantillon. Enfin, l’ensemble est mis sous vide 
secondaire (10-5 hPa) dynamique pendant une heure puis les vannes V5 et V6 sont fermées pour 
isoler la poudre de LiH du reste de l’appareillage. Les expériences d’hydrolyse sont effectuées à 
25°C dans le domaine de pression compris entre 10-5 hPa et la valeur de la pression de vapeur 
saturante de l’eau à 25°C qui est de 30 hPa pour H2O et 27 hPa pour D2O. 
Tous les volumes de l’appareillage ont été préalablement calibrés par pycnométrie à l’hélium. 
Pour les expériences réalisées en système ouvert, la vanne V4 reliée à la source d’eau 
maintenue à température constante est ouverte. Une fois la pression de vapeur saturante établie dans 
l’enceinte, la vanne V5 est ouverte afin de mettre en contact l’hydrure de lithium avec la vapeur 
d’eau. L’hydrolyse est alors suivie par les enregistrements au cours du temps des variations de 
pression, d’une part, et du flux de chaleur, d’autre part. 
Pour les expériences réalisées en système fermé (mode statique), une dose contrôlée de 
vapeur est introduite dans le volume de l’enceinte sous une pression initiale donnée. Cette vapeur 
est alors mise en contact avec l’échantillon en ouvrant la vanne V5. La pression totale et le flux de 
chaleur sont alors mesurés au cours du temps jusqu’à ce que la pression devienne constante et le 
flux de chaleur nul. Une seconde dose de gaz est alors introduite dans le volume de l’enceinte et 
ainsi de suite. Pour chaque expérience, un bilan de matière effectué sur la phase gazeuse avant et 
après réaction permet en considérant le gaz comme parfait de connaître la quantité d’eau 
consommée par l’hydrolyse et de calculer l’enthalpie molaire de la réaction d’hydrolyse.  
 
Dans tous les cas, des expériences à blanc, c’est-à-dire sans échantillon, sont réalisées dans les 
mêmes conditions expérimentales que pour la réaction d’hydrolyse, de façon à tenir compte de tous 
les artéfacts expérimentaux de l’appareillage (adsorption de vapeur sur les parois, fuite due à un 





II.2.4. La thermogravimétrie McBain 
II.2.4.1. Description de l’appareillage 
Ce dispositif expérimental original, présenté Figure 34, permet de suivre la variation de masse 
d’un échantillon de faible masse (quelques mg) par le biais de l’élongation d’un ressort de quartz 
très sensible thermorégulé à 50°C. L’élongation de ce ressort, proportionnel à la variation de masse 
de l’échantillon, est déterminée à l’aide d’un système optique permettant d’avoir une précision sur 
la variation de masse de l’ordre du centième de milligrammes. Des capteurs de pression permettent 
de mesurer la pression de vapeur d’eau dans la gamme (10-5 – 1000 hPa). 
L’ensemble de cette thermobalance est conçu en utilisant la technologie ultravide. Toutes les 
pièces sont en acier inoxydable ou en pyrex et tous les joints des raccords sont en cuivre ou en 
aluminium afin de minimiser les phénomènes de dégazage toujours importants avec les joints en 
polymère. Ce dispositif présente ainsi une excellente étanchéité au vide ce qui permet de travailler à 
très basse pression (10-5 hPa) en mode statique sur de longues durées (plusieurs semaines voire 
plusieurs mois). 
II.2.4.2. Protocole expérimental 
La grande difficulté à surmonter dans l’utilisation de cette technique réside là encore dans la 
mise en place de l’échantillon dans une nacelle suspendue à l’extrémité du ressort dans le tube 
laboratoire de la balance, en évitant toute contamination par l’air de LiH. La solution envisagée 
consiste à recouvrir la poudre de LiH par une couche d’hexane qui ne réagit pas avec LiH et qui 
protège celui-ci de tout contact avec l’air. Dans la boîte à gants la poudre de LiH (3 à 10 mg) est 
répartie dans une petite nacelle en aluminium dont la masse est de l’ordre de 40 mg. Cette nacelle 
est ensuite introduite dans un pilulier en verre fermé avec un bouchon à opercule. Hors de la boîte à 
gants, à l’aide d’une seringue perçant l’opercule, l’échantillon est recouvert d’hexane. La nacelle est 
alors sortie du pilulier et accrochée au ressort de quartz de la balance. Le tube laboratoire est ensuite 
remis en place rapidement. La mise sous vide progressive de la thermobalance permet d’éliminer 
l’hexane par évaporation à température ambiante. Une fois l’hexane totalement évaporé, la masse 
de LiH peut être déduite de la masse pesée par la balance connaissant la masse de la nacelle. 
Ensuite suivant les besoins, un four peut être installé autour de tube laboratoire afin de chauffer 
l’échantillon, sous vide ou sous atmosphère de dihydrogène, jusqu’à une température de 350°C. 
Le suivi de l’hydrolyse se fait à 25°C en créant une pression de vapeur d’eau donnée dans la 
balance en mode statique (système fermé) puis en enregistrant au cours du temps la variation de 
masse de l’échantillon. L’isotherme d’hydrolyse représentant la masse d’eau consommée par 
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gramme de LiH en fonction de la pression peut ainsi être tracée point par point dans un domaine de 
pression de vapeur allant jusqu’à la pression de vapeur saturante de l’eau à 25°C qui est de 30 hPa. 
 
 



















III.1. Caractérisations de la poudre de LiH commerciale 
 
Avant d’étudier le mécanisme et la cinétique de l’hydrolyse de LiH, il est indispensable de 
connaître son état initial. Il est donc nécessaire de déterminer d’une part les caractéristiques 
physiques du matériau et d’autre part, la nature des impuretés qu’il contient. Pour cela, une poudre 
commercialisée par Acros Organics® d’une pureté de 97 % a été caractérisée par diverses 
techniques : adsorption d’azote selon la méthode BET, granulométrie laser, diffraction des rayons X 
et spectroscopie infrarouge in situ en transmission. De plus, pour éliminer les impuretés, différents 
traitements thermiques ont été étudiés et sont présentés en deuxième partie. 
III.1.1. La granulométrie 
La granulométrie de la poudre a été obtenue de façon indirecte à partir de la surface 
spécifique déterminée par adsorption d’azote selon la méthode BET et de façon directe par diffusion 
de la lumière avec un granulomètre laser mastersizer 2000 de Malvern®. 
 
L’analyse réalisée sur 1,66 g de poudre de LiH par la méthode BET donne une surface 
spécifique SS = 2,4 ± 0,3 m²/g. A partir de cette valeur en considérant les particules de LiH 
sphériques, la taille moyenne des grains de LiH peut être calculée à l’aide de la relation : 
 
  SS		 6d	*	ρ (14) 
 
avec  SS = la surface spécifique en m²/g 
  d = le diamètre moyen des grains en µm 
  ρ = la masse volumique = 0,78 g.cm-3 
 
Le diamètre moyen des grains calculé à partir de cette équation est égal à 3,2 ± 0,1 µm. 
 
Pour la caractérisation par granulométrie laser, un milieu dispersant est nécessaire. L’eau ne 
peut être utilisée puisqu’elle conduirait à l’hydrolyse immédiate de LiH. L’heptane a donc été choisi 
en remplacement car il est passif vis-à-vis de LiH. La distribution granulométrique en volume 





Figure 35. Distribution granulométrique en volume de la poudre commerciale de LiH. 
Le diamètre moyen des grains observé est de 25 ± 1 µm. 
La différence entre les deux valeurs obtenues par adsorption d’azote et diffraction de la 
lumière peut avoir deux origines. Une première hypothèse est que les grains de LiH auraient une 
certaine porosité non discernable en granulométrie laser mais qui augmenterait la surface spécifique 
obtenue par la méthode BET diminuant ainsi le diamètre calculé des grains. Dans la seconde 
hypothèse, l’agglomération des grains serait la cause de cette différence. En effet, la méthode BET 
permet de différencier les grains d’un agglomérat contrairement à la granulométrie laser qui 
surestimerait dans ce cas le diamètre des grains. 
La distribution granulométrique de la Figure 35 indique également la présence d’une 
population en faible proportion vers 3 µm qui correspond à la taille des grains déterminée par 
adsorption d’azote. Afin de vérifier laquelle de ces deux hypothèses est la bonne, une seconde 
analyse granulométrie a été réalisée après 10 minutes d’agitation magnétique de façon à dissocier 
les agglomérats (Figure 36). 
 
 
Figure 36. Distribution granulométrique en volume de la poudre commerciale de LiH après 10 minutes d’agitation. 
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Cette distribution granulométrique montre qu’après 10 minutes d’agitation le pourcentage de 
grains ayant une taille de l’ordre de 25 µm a diminué de 2 % alors que celui des grains de taille 
voisine de 3 µm a augmenté de 2 %. La seconde hypothèse basée sur l’agglomération des grains 
semble être la plus probable. 
Une autre mesure a été effectuée après un temps d’agitation plus long mais le système n’étant 
pas totalement étanche à l’air, LiH a commencé à réagir et la distribution granulométrique obtenue 
n’était plus cohérente avec les résultats précédents.  
III.1.2. La diffraction des rayons X 
Afin de déterminer la nature des impuretés, la poudre de LiH a tout d’abord été caractérisée 
par diffraction des rayons X (Figure 37). 
 
 
Figure 37. Diffractogramme de rayons X de la poudre de LiH commerciale. 
L’enregistrement montre la présence de la lithine LiOH et de l’oxyde de lithium Li2O. 
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III.1.3. La spectroscopie infrarouge 
L’échantillon a aussi été caractérisé par spectroscopie infrarouge in situ en transmission. Le 
spectre obtenu est présenté Figure 38. La bande localisée à 3675 cm-1 caractéristique de la vibration 
d’élongation de la liaison OH de LiOH confirme la présence de l'hydroxyde dans la poudre de LiH. 
De plus, la bande large localisée entre 3400 et 3550 cm-1 correspond à la bande de vibration 
d’élongation des liaisons OH de H2O probablement contenu dans les pastilles de KBr. 
Li2O ne pouvant être détecté par spectroscopie infrarouge, aucune information ne peut être 
obtenue sur sa présence par cette technique. 
 
 
Figure 38. Spectre infrarouge in situ en transmission de la poudre de LiH commerciale. 
 
Afin d’éliminer les impuretés, différents traitements thermiques sont étudiés dans la partie 
suivante. Les caractérisations effectuées sur les échantillons sont aussi présentées pour déterminer 
le meilleur traitement thermique à appliquer au produit commercial. 
69 
 
III.2. Détermination du traitement thermique adéquat 
III.2.1. Les traitements thermiques testés 
Les traitements thermiques sont effectués dans le porte-échantillon du dispositif de 
manométrie (cf. chapitre II § II.2.1.) dans lequel la poudre de LiH est préalablement soumise à un 
vide secondaire. 
 La poudre est ensuite chauffée à 350°C (temps de montée en température d’environ 30 
minutes) avec modification de l’atmosphère de l’enceinte et de la durée du chauffage : 
 
- le premier traitement, noté TThC, est réalisé sous vide dynamique pendant 3 heures, 
- le second, noté TThF, est réalisé sous 100 hPa de dihydrogène pendant 6 heures. 
 
La poudre est ensuite laissée à refroidir pendant environ une nuit. Les échantillons obtenus 
sont ensuite caractérisés par les mêmes techniques que celles utilisées pour la poudre commerciale 
afin de déterminer les conséquences du traitement appliqué. 
III.2.2. Caractérisations des échantillons après traitement thermique 
III.2.2.1. L’adsorption d’azote selon la méthode BET 
La première question qui se pose est de savoir si le traitement thermique a une incidence sur 
la taille des grains et donc sur la surface spécifique. Celle-ci a donc été mesurée par adsorption 
d’azote selon la méthode BET après chaque traitement thermique. Les résultats obtenus sont 
présentés dans le Tableau 3. 
 
traitement thermique masse de poudre (g) 
surface spécifique 
(m²/g) 
diamètre moyen des 
grains (µm) 
aucun 1,66 2,4 ± 0,3 3,2 ± 0,1 
TThC 0,49 2,3 ± 0,3 3,4 ± 0,1 
TThF 0,48 1,9 ± 0,4 4,1 ± 0,1 
Tableau 3. Surfaces spécifiques et diamètres moyens des grains de LiH mesurés par adsorption d’azote selon la méthode BET 
avant et après traitement thermique sous vide (TThC) ou sous atmosphère de dihydrogène (TThF). 
Les valeurs des surfaces spécifiques et des diamètres moyens des grains de LiH obtenues 
montrent que le traitement thermique sous vide a une influence limitée sur la taille des grains alors 
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que cet impact est plus important pour le traitement sous dihydrogène. Cette différence peut être 
due au fait que la durée du traitement sous hydrogène est deux fois plus longue que celle du 
traitement sous vide. Cependant, il faut noter que le phénomène de frittage des grains sous l’effet de 
la température reste extrêmement modéré pour ne pas dire négligeable compte tenu de la précision 
expérimentale sur le diamètre des grains que l’on a par adsorption d’azote. 
III.2.2.2. La diffraction des rayons X 
Dans un second temps, les échantillons sont analysés par diffraction des rayons X afin de 
déterminer les effets du traitement sur Li2O et LiOH. Les diffractogrammes des échantillons ayant 
subi les traitements thermiques et celui du produit initial sont présentés Figure 39. 
 
 
Figure 39. Diffractogramme de rayon X pour la poudre de LiH : 
a) sans traitement thermique, 
b) après traitement thermique sous vide, 
c) après traitement thermique sous dihydrogène. 
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Les enregistrements montrent qu’après traitement thermique sous vide, bien que peu 
perceptible, le pic de diffraction correspondant à LiOH est encore présent. En revanche, après le 
traitement thermique sous dihydrogène, il n’apparaît plus. De plus, le rapport des intensités du pic 
de Li2O (33,614°) sur le pic de LiH (44,425°) égal à 0,26 pour la poudre non traitée prend la valeur 
0,42 pour la poudre traitée sous vide et 0,53 pour LiH chauffé sous dihydrogène. Ceci montre que 
LiOH se décompose effectivement en Li2O lors du traitement thermique. 
D’après ces résultats, le traitement thermique sous dihydrogène semble être meilleur que celui 
sous vide car il permet d’éliminer en partie LiOH. 
III.2.2.3. La spectroscopie infrarouge 
Afin de confirmer la disparition de LiOH lors du traitement thermique sous dihydrogène, la 
poudre traitée est caractérisée par spectroscopie infrarouge qui est une technique beaucoup plus 
sensible que la diffraction des rayons X pour détecter la présence d’hydroxyde de lithium. Les 
spectres d’absorption IR de LiH obtenus avant et après traitement sont présentés Figure 40. 
 
 
Figure 40. Spectres infrarouge de LiH in situ en transmission avant et après traitement thermique à 350°C sous dihydrogène 
pendant 6h. 
Les spectres montrent qu’après traitement thermique sous dihydrogène la bande de vibration 
d’élongation de la liaison OH de LiOH localisée vers 3675 cm-1 a totalement disparu. 
 
Ces résultats confirment le choix de traitement thermique à savoir 350°C sous dihydrogène 
pendant 6 heures puisqu’il permet d’éliminer totalement LiOH. 
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Cependant, ces expériences ont montré que dans tous les cas Li2O est toujours présent. C’est 
pourquoi dans la suite de ce manuscrit une étude de l’hydrolyse de Li2O est présentée. Par 
conséquent comme pour LiH, la poudre commerciale de Li2O utilisée a été caractérisée. 
III.3. Caractérisations de la poudre de Li2O commerciale 
 
Comme pour LiH, la poudre de Li2O commercialisée par Alfa Aesar
® d’une pureté de 99,5 % 
a été caractérisée par adsorption d’azote selon la méthode BET, diffraction des rayons X et 
spectroscopie infrarouge in situ en transmission. 
III.3.1. L’adsorption d’azote selon la méthode BET 
L’analyse réalisée sur 2,01 g de poudre de Li2O par la méthode BET donne une surface 
spécifique SS = 0,6 ± 0,1 m²/g. A partir de cette valeur en considérant les particules de Li2O 
sphériques, la taille moyenne des grains de Li2O peut être calculée à l’aide de la relation (14). 
Sachant que la masse volumique de Li2O est égale à 2,013 g.m
3, le diamètre moyen des grains 
calculé à partir de cette équation est égal à 5,0 ± 0,1 µm. 
 
Afin de vérifier la présence d’impuretés, la poudre est caractérisée par diffraction des rayons 
X et spectroscopie infrarouge in situ en transmission. 
III.3.2. La diffraction des rayons X et la spectroscopie infrarouge 
Le diffractogramme de rayons X et le spectre infrarouge in situ en transmission effectués sur 
la poudre de Li2O commerciale sont présentés, respectivement, dans les Figures 41 et 42.  
Les deux Figures sont en accord l’une avec l’autre car elles montrent toutes les deux la 
présence de LiOH. En effet, dans le diffractogramme de la Figure 41, le pic de faible intensité situé 
vers 32,5° caractéristique de LiOH montre que l’hydroxyde est initialement présent dans la poudre 
de Li2O. Le spectre IR confirme ce résultat (Figure 42) avec la présence d’une bande localisée à 




Figure 41. Diffractogramme de rayons X de la poudre de Li2O commerciale. 
 



















Il ressort de la synthèse bibliographique que l’hydrolyse de l’hydrure de lithium passerait 
nécessairement par la formation d’abord d’une couche de Li2O puis d’une couche de LiOH. Afin de 
mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors de l’hydrolyse de LiH, il nous a semblé pertinent 
d’étudier d’abord l’hydrolyse de l’oxyde de lithium avant de s’intéresser à celle de l’hydrure. 
Pour cela, il a été choisi de réaliser une étude sur de faibles masses (m < 15 mg) de poudre par 
thermogravimétrie McBain et par spectroscopie infrarouge in situ afin de quantifier et identifier les 
phases formées par hydrolyse. Contrairement à ce qui est recommandé dans le paragraphe III.2., 
aucun traitement thermique n’est effectué sur les échantillons. Ce choix de n’effectuer aucun 
traitement préalable a été dicté par les premières tentatives de traitement thermique effectuées sous 
vide et sous hydrogène en thermogravimétrie. En effet, lors du chauffage de l’échantillon, il est 
apparu systématiquement vers 100°C une prise de masse qui résulte de l’hydrolyse du matériau 
sous la pression de vapeur résiduelle de l’appareillage. Bien que cette dernière soit très faible 
(inférieure à 10-6 hPa), elle est suffisante pour que la réaction d’hydrolyse activée par la température 
se produise. Il a donc été jugé préférable de n’effectuer aucun traitement thermique. Afin de 
pouvoir comparer les résultats obtenus par ATG et FTIR, aucun traitement thermique n’a non plus 
été effectué en spectroscopie infrarouge. De ce fait, Li2O et LiOH sont présents à l’état initial dans 
le matériau comme le montre le diffractogramme de rayons X de la Figure 43. 
 
 
Figure 43. Diffractogramme de rayons X de la poudre de LiH commerciale. 
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De plus, même si un traitement thermique était appliqué, dans tous les cas il y aurait présence 
d’oxyde de lithium Li2O, qui formerait une fine couche à la surface de LiH. D’où une raison 
supplémentaire, afin de mieux appréhender le mécanisme d’hydrolyse de LiH, de s’intéresser 
d’abord au mécanisme d’hydrolyse de Li2O avant d’étudier celui de LiH. 
IV.1. Etude de l’hydrolyse de l’oxyde de lithium Li2O 
IV.1.1. Analyse par thermogravimétrie McBain de l’hydrolyse de Li2O 
L’analyse de Li2O par thermogravimétrie McBain est réalisée selon deux protocoles différents 
à température ambiante. 
Pour le premier protocole, nommé dans la suite protocole "équilibre", après avoir été mis sous 
vide (10-5 hPa) à 25°C, l’échantillon de masse m = 10,44 mg est soumis à une "dose" (quantité de 
matière finie) de vapeur d’eau puis l’évolution de la prise de masse de l’échantillon est suivie 
jusqu’à un "pseudo-équilibre". La cinétique de la réaction étant très lente, l’équilibre 
thermodynamique n’est jamais strictement atteint. L’échantillon est donc maintenu sous vapeur 
d’eau en système fermé tant que la variation de masse est détectable (∆m > 0,01 mg) ce qui peut 
durer entre un et plusieurs jours. La prise de masse est alors relevée puis, sans remise sous vide, une 
nouvelle "dose" de vapeur d’eau est introduite dans le dispositif. Ce cycle est alors répété jusqu’à 
atteindre une pression d’environ 20 hPa afin de rester en dessous de la pression de vapeur d’eau 
saturante à température ambiante (30 hPa) et d’éviter ainsi tout phénomène de condensation d’eau 
dans l’appareillage. 
La courbe de prise de masse en fonction de la pression de vapeur d’eau est présentée Figure 44. 
L’enregistrement montre trois domaines distincts correspondant à trois étapes de l’hydrolyse 
de Li2O. 
Dans le premier domaine, aucune prise de masse n’est observée jusqu’à une pression de  
1 hPa. Ceci implique qu’aucune réaction ne se produit dans ce domaine. Cependant, de l’adsorption 
d’eau à la surface de Li2O a sûrement lieu mais elle doit être en quantité trop faible pour être 
décelable. En effet, en considérant l’adsorption d’une monocouche d’eau à la surface de LiH, le 
gain de masse ne serait que de 3,3 µg, ce qui est indétectable par l’appareillage 
thermogravimétrique. 
Ensuite, entre 1 hPa et 10,5 hPa, la prise de masse observée pourrait être attribuée à Li2O qui 




 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH(s) (11) 
 
Enfin, au-delà de 10,5 hPa, l’important saut de masse obtenu pourrait résulter de la formation  
du monohydrate LiOH,H2O : 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
 
Figure 44. Courbe de prise de masse de Li2O en fonction de la pression de vapeur d’eau pour le protocole "équilibre" à 25°C. 
Le second protocole, nommé par la suite protocole "1 heure", est réalisé en utilisant le même 
protocole que celui utilisé en spectroscopie infrarouge in situ (cf. chapitre II § II.2.3.2.). Après avoir 
été mis sous vide (10-5 hPa) à 25°C, l’échantillon de masse m = 9,97 mg est soumis à une pression 
de vapeur d’eau en système fermé pendant une heure. La prise de masse est alors relevée puis le 
dispositif est remis sous vide (10-5 hPa). Une nouvelle pression de vapeur d’eau plus importante est 
introduite dans le dispositif puis le cycle est répété jusqu’à la pression de vapeur d’eau saturante à 
température ambiante soit environ 20 hPa. 
La courbe de prise de masse en fonction de la pression de vapeur d’eau est présentée Figure 45 





Figure 45. Courbes de prise de masse de Li2O en fonction de la pression de vapeur d’eau pour le protocole "équilibre" 
(orange) et pour le protocole "1 heure" (rouge) à 25°C. 
Bien que la courbe gravimétrique présente une allure différente de celle obtenue avec le 
protocole "équilibre", trois domaines de pression sont aussi identifiables pour l’expérience réalisée 
selon le protocole "1 heure". En revanche, les transitions entre les domaines sont décalées vers des 
pressions plus élevées. En effet, la pression seuil entre les domaines I et II passe de 1 hPa à 4 hPa et 
celle entre les domaines II et III passe de 10,5 hPa à 11 hPa. Ceci provient du fait qu’avec le 
protocole "1 heure" les mesures ne sont pas effectuées à l’équilibre. 
Afin de confirmer les hypothèses émises sur les réactions mises en jeu dans chacun des trois 
domaines, cette étude thermogravimétrique a été complétée par une étude en spectroscopie 
infrarouge in situ avec H2O et D2O afin d’identifier les phases formées au cours de l’hydrolyse. 
IV.1.2. Etude par spectroscopie infrarouge in situ de l’hydrolyse de Li2O 
par H2O 
Le suivi sous pression de vapeur d’eau contrôlée par spectroscopie infrarouge de l’hydrolyse 
de Li2O a d’abord été réalisé avec l’eau H2O afin d’étudier le comportement de Li2O dans des 
conditions similaires à celles du protocole "1 heure" utilisé en thermogravimétrie. Les spectres 
obtenus pour chaque pression de vapeur d’eau sont focalisés uniquement sur la gamme spectrale 
comprise entre 3800 et 3500 cm-1 (Figure 46) dans laquelle se trouvent les deux bandes 
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d’absorption correspondant aux modes de vibration d’élongation de la liaison O-H dans LiOH et 
dans LiOH,H2O respectivement localisées vers 3675 cm
-1 et 3574 cm-1. 
 
 
Figure 46. Spectres infrarouges focalisés sur les bandes de vibration d’élongation de la liaison O-H dans LiOH (3675 cm-1) et 
LiOH,H2O (3574 cm
-1) pour l’hydrolyse de Li2O à différentes pressions de H2O à 25°C. 
Tout d’abord, les spectres IR montrent que LiOH est initialement présent sur Li2O. Ensuite, 
dans chacun des trois domaines de pression de vapeur d’eau mis en évidence par thermogravimétrie, 
ils évoluent de la façon suivante : 
 
 Domaine I compris entre 0 et 4 hPa. 
 
Dans ce domaine où l’ATG ne montre aucune prise de masse, les spectres ne montrent aucune 
évolution de la bande caractéristique de LiOH. Comme suggéré précédemment, aucune réaction n’a 
lieu dans cet intervalle de pression. Cependant de l’adsorption de H2O à la surface de Li2O n’est pas 
à exclure bien qu’aucune bande vers 1630 cm-1 caractéristique de l’eau moléculaire adsorbée 








Cette fois-ci, une prise de masse est observée en ATG indiquant qu’une réaction à lieu. Dans 
ce domaine, les spectres montrent une augmentation de l’intensité de la bande caractéristique de 
LiOH. Ceci corrobore l’hypothèse émise précédemment quant à la formation possible de LiOH 
selon la réaction : 
 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH(s) (11) 
 
 Domaine III au delà de 11 hPa. 
 
En ATG, la prise de masse est cette fois-ci plus importante. En spectroscopie infrarouge in 
situ, à partir de cette pression, d’une part, l’intensité la bande caractéristique de LiOH diminue et, 
d’autre part, celle de la bande caractéristique de LiOH,H2O apparaît et croît. Ceci confirme 
l’hypothèse de l’hydratation de LiOH pour former le monohydrate suivant la réaction : 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
Outre ces observations, la bande caractéristique de LiOH,H2O montre une dissymétrie où la 
transmittance passe par un maximum avant d’atteindre son minimum à 3574 cm-1. Cette 
déformation de la bande d’absorption pourrait être la conséquence d’un effet Christiansen. Cet effet 
apparaît quand les indices de réfraction de l’échantillon et de la matrice deviennent identiques [Liu et 
al. 2002, Prost 1973]. Opérer sur des matériaux de petites tailles de grains obtenus par broyage permet 
d’estomper, voire supprimer cet effet [Levitt et Condrate 1970]. Comme dans la présente étude cet effet se 
manifeste au cours de la croissance des particules d’hydroxyde de lithium à la surface de Li2O, il 
n’est pas envisageable de le supprimer par une technique de broyage. L’apparition de ce phénomène 
laisse d’ailleurs supposer que cette phase naissante de monohydrate se présente sous la forme de 
cristallites d’assez grande taille. Cette anomalie dans la bande d’absorption à 3574 cm-1 se 
retrouvera donc dans tous les spectres IR présentés dans la suite de ce chapitre. 
 
Ces résultats de spectroscopie FTIR permettent de confirmer sans ambigüité les hypothèses 
formulées à l’issu de l’étude thermogravimétrique sur les différentes étapes mises en jeu lors de 
l’hydrolyse de Li2O en fonction de la pression de H2O. Celles-ci sont définitivement reportées sur 





Figure 47. Schéma récapitulatif des étapes de l’hydrolyse de Li2O par H2O à 25°C observées par thermogravimétrie et 
confirmées par spectroscopie FTIR in situ. 
IV.1.3. Etude par spectroscopie infrarouge in situ de l’hydrolyse de Li2O 
par D2O 
Le suivi par spectroscopie infrarouge in situ de l’hydrolyse de Li2O a également été réalisé en 
utilisant de l’eau deutérée D2O. L’intérêt de travailler avec l’eau lourde réside dans le fait qu’il est 
ainsi possible de différencier le deutéroxyde de lithium LiOD, issu de la réaction d’hydrolyse, de 
l’hydroxyde de lithium LiOH initialement présent dans l’échantillon. Les spectres obtenus pour 
chaque pression de vapeur d’eau deutérée sont focalisés sur deux gammes spectrales. La première 
(Figure 48), entre 3800 et 3500 cm-1, permet de suivre l’évolution des bandes de vibration 
d’élongation de la liaison O-H dans LiOH (localisée vers 3675 cm-1) et celle de LiOH,D2O (située 
vers 3574 cm-1). La seconde gamme (Figure 49) allant de 2800 à 2500 cm-1 permet de suivre 
l’évolution des bandes de vibration d’élongation de la liaison O-D dans LiOD et dans LiOD,D2O 





Figure 48. Spectres infrarouges focalisés sur les bandes de vibration d’élongation de la liaison O-H dans LiOH (3675 cm-1) et 
LiOH,D2O (3574 cm
-1) pour l’hydrolyse de Li2O à différentes pressions de D2O à 25°C. 
 
Figure 49. Spectres infrarouges focalisés sur les bandes de vibration d’élongation de la liaison O-D dans LiOD (2708 cm-1) et 
LiOD,D2O (2632 cm
-1) pour l’hydrolyse de Li2O à différentes pressions de D2O à 25°C. 
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Là encore, les spectres IR montrent que LiOH est présent initialement sur Li2O. De plus, ces 
spectres montrent également l’existence de trois domaines de pression dont les bornes sont décalées 
par rapport à celles observées lors de l’hydrolyse de Li2O en présence de H2O : 
 
 Domaine I compris entre 0 et moins de 3 hPa. 
 
Dans ce domaine, les spectres ne montrent aucune évolution de la bande caractéristique de 
LiOH et aucune bande caractéristique de LiOD. Comme suggéré précédemment, aucune réaction 
n’a lieu dans cet intervalle de pression cependant de l’adsorption de D2O à la surface de Li2O n’est 
pas à exclure. 
 
 Domaine II compris entre 3 et 12,5 hPa. 
 
Dans ce cas, les spectres montrent l’apparition et la croissance avec la pression de vapeur 
d’eau deutérée de la bande caractéristique de LiOD. De plus, l’intensité de la bande caractéristique 
de LiOH commence à diminuer probablement estompée par la présence de LiOD. Ceci suggère que 
la formation de LiOD se produit selon la réaction : 
 
 Li2O(s) + D2O(g)  2 LiOD(s) (15) 
 
 Domaine III au-delà de 12,5 hPa. 
 
A partir de cette pression l’intensité des bandes caractéristiques de LiOH et LiOD diminuent 
alors que celles des bandes caractéristiques de LiOH,D2O et LiOD,D2O apparaissent et croissent 
avec la pression de vapeur d’eau deutérée. Ceci est attribué à l’hydratation de LiOH et LiOD pour 
former respectivement les monohydrates LiOH,D2O et LiOD,D2O. 
 
Ces résultats permettent d’établir de manière définitive la chronologie des étapes de 
l’hydrolyse de Li2O en fonction de la pression de D2O. Celle-ci est parfaitement en phase avec les 
courbes de thermogravimétrie McBain rappelées dans la Figure 50 et confirme les hypothèses 





Figure 50. Schéma récapitulatif des étapes d’hydrolyse de Li2O par D2O en comparaison avec celles mises en évidence par 
thermogravimétrie McBain avec H2O à 25°C. 
IV.1.4. Quantification des phases obtenues 
Les phases formées au cours des différentes étapes d’hydrolyse mises en évidence par 
thermogravimétrie sont maintenant clairement identifiées : 
 
- domaine I  LiOH présent dans l’état initial, adsorption éventuelle d’eau, 
- domaine II  1er palier  formation de LiOH, 
- domaine III  2ème palier  formation de LiOH,H2O. 
 
Si Li2O se transformait complètement en LiOH,H2O, le gain de masse total devrait être de 180 %. 
Or, comme le montre les courbes d’ATG McBain celui-ci n’est que de 40 %. Cela signifie que la 
réaction d’hydrolyse de Li2O n’est pas totale et que LiOH et LiOH,H2O forment une couche 
protectrice à la surface de Li2O qui stoppe la réaction d’hydrolyse, probablement en limitant la 
diffusion de H2O. La suite de ce chapitre va donc être dédiée à la quantification des espèces 





 Domaine II, premier palier de prise de masse 
Dans ce domaine, la réaction considérée est la suivante : 
 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH(s) (11) 
 
La prise de masse ∆m1 de ce premier palier est de 0,94 mg pour une masse initiale de Li2O de 
10,44 mg (Figure 47). Elle correspond au nombre de moles d’eau fixées et donc au nombre de 
moles de Li2O ayant été hydrolysées soit 5,20.10
-5 mol. Le nombre de moles d’hydroxyde de 
lithium formées est donc de 1,04.10-4 mol. 
 
 Domaine III, deuxième palier de prise de masse 
Dans le domaine III, la réaction considérée est la suivante : 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
La prise de masse ∆m2 égale à 3,24 mg correspond au nombre de moles d’eau fixées et donc 
au nombre de moles de LiOH ayant été hydratées soit 1,80.10-4 mol. La quantité de monohydrate 
formé est alors égale à 1,80.10-4 mol. 
 
 Détermination de la quantité initiale de LiOH 
La quantité de monohydrate formé est supérieure à la quantité de LiOH produit dans le 
domaine II. Cette différence est due à l’hydroxyde LiOH initialement présent dans l’échantillon 
comme l’ont montré les spectres infrarouges. La différence entre ces deux valeurs permet de 
déterminer la quantité de LiOH déjà présent dans l’échantillon soit niLiOH égal à 7,60.10
-5 mol. Cette 
quantité correspond à une masse de 1,81 mg soit 17,3 % de la masse initiale de l’échantillon, ce qui 
est loin d’être négligeable. 
 
 Détermination de la quantité de Li2O ayant réagi 
D’après les résultats précédents, il est possible de déterminer le pourcentage de Li2O ayant 
réagi avec H2O. Ce pourcentage est égal au rapport de la masse de Li2O ayant réagi avec H2O sur la 
masse initiale de Li2O. Connaissant la masse initiale de LiOH et celle de l’échantillon, la masse 
initiale de Li2O est alors égale à 8,63 mg. La quantité de Li2O ayant réagi avec H2O déterminée 
précédemment est égale à 5,20.10-5 mol, ce qui correspond à une masse de 1,57 mg. Il n’y a donc 
que 18,15 % de Li2O qui s’est hydrolysé. Ceci prouve que la réaction n’est pas totale et que LiOH 
forme une couche protégeant Li2O. De plus, cette couche est présente initialement avec une certaine 
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épaisseur mais il n’est pas possible, dans l’état actuel des travaux, de savoir si au départ elle 
recouvre totalement et de manière homogène les grains de Li2O. 
 
 Détermination de l’épaisseur de la couche de LiOH initiale 
Dans l’hypothèse où la couche initiale de LiOH recouvre complètement et de manière 
homogène les grains de Li2O, en considérant une particule sphérique de rayon R recouverte d’une 
couche de LiOH d’épaisseur e, le rapport des masses de Li2O sur LiOH contenus dans la particule 










3  (16) 
 
avec,  miLi2O, la masse initiale de Li2O = 8,63 mg, 
  miLiOH, la masse initiale de LiOH = 1,81 mg, 
  ρLi2O, la masse volumique de Li2O à 25°C = 2013 kg.m
-3, 
  ρLiOH, la masse volumique de LiOH à 25°C = 1430 kg.m
-3, 
VLi2O, le volume de Li2O en m
3, 
  VLiOH, le volume de LiOH en m
3, 
R, le rayon de la particule sphérique de Li2O = 2,5 µm, 





ρLi2OρLiOH	et X = R-e, l’équation (16) devient : 
 
 mi		A X3R3-X3 (17) 
Soit : 




Sachant que mi est égal à 4,77 et A à 1,41, alors X, le rayon de la particule de Li2O, est égal à 
2,29 µm. Ce résultat permet de déterminer l’épaisseur, e, de la couche de LiOH à la surface de la 
particule de Li2O qui est égale à : 
 





soit 0,21 µm. Comparé à la taille initiale de la particule ce résultat n’est pas aberrant. Cela 
reste toutefois une estimation moyenne de l’épaisseur de la couche de LiOH qui n’est probablement 
pas homogène. 
IV.1.5. Conclusions sur le mécanisme d’hydrolyse de Li2O 
Cette étude sur l'hydrolyse de Li2O montre tout d’abord qu’une couche de LiOH est 
initialement présente à la surface de Li2O. 
Comme on pouvait s’y attendre, le mécanisme d’hydrolyse de Li2O se déroule dans un 
premier temps par la formation d’une couche d’hydroxyde de lithium LiOH selon la réaction : 
 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH(s) (11) 
 
 Puis, quand la couche d’hydroxyde est suffisamment épaisse, la réaction d’hydrolyse se 
poursuit par la formation de l’hydroxyde de lithium monohydraté LiOH,H2O selon la réaction : 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
Enfin, les courbes d’ATG montrent clairement que la réaction de formation de l’hydroxyde 
(réaction (11)) n’est pas totale contrairement à la réaction de formation du monohydrate (réaction 
(6)). Cela signifie que LiOH finit par former une couche protectrice à la surface des particules de 
Li2O qui empêche la réaction de se poursuivre en limitant probablement la diffusion de l’eau vers 
l’interface Li2O / LiOH. Le mécanisme d’hydrolyse de Li2O est résumé de façon schématique dans 
la figure 51. 
 
Figure 51. Schéma descriptif du mécanisme d’hydrolyse de l’oxyde de lithium Li2O. 
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IV.2. Etude de l’hydrolyse de l’hydrure de lithium LiH 
Maintenant que le mécanisme d'hydrolyse de Li2O est bien élucidé, l'étude de l'hydrolyse de 
LiH peut être abordée en utilisant les mêmes techniques expérimentales et la même méthodologie. 
IV.2.1. Analyse par thermogravimétrie McBain de l’hydrolyse de LiH 
L’analyse de LiH par thermogravimétrie McBain est réalisée en utilisant les deux mêmes 
protocoles que pour Li2O. Pour le premier protocole (protocole "équilibre"), l’échantillon (m = 4,79 mg) 
préalablement mis sous vide à 25°C est soumis à une pression de vapeur d’eau en système fermé. 
L’évolution de la prise de masse de l’échantillon est alors suivie jusqu’à un "pseudo-équilibre" puis 
la prise de masse est relevée. Dans ce cas, aucune remise sous vide de l’appareillage n’est effectuée. 
La pression totale mesurée à l’équilibre correspond donc à la pression partielle d’eau restante plus 
la pression partielle de dihydrogène formée lors des réactions d’hydrolyse. Pour le second protocole 
(protocole "1 heure"), l’échantillon (m = 11,72 mg) est soumis à une pression de vapeur d’eau en 
système fermé pendant une heure. La prise de masse est alors relevée puis l’enceinte est remise sous 
vide (10-5 hPa) avant d’introduire une nouvelle pression de vapeur d’eau plus importante. 
Les courbes de prise de masse en fonction de la pression de vapeur d’eau mesurées à 25°C  
sont présentées Figure 52. 
Les enregistrements montrent 3 domaines distincts. 
Le premier domaine allant de 0 à 9 hPa pour le protocole "équilibre" et de 0 à 4 hPa pour le 
protocole "1 heure",  pourrait être attribué à la formation de Li2O et de LiOH selon les réactions : 
 
 2 LiH(s) + H2O(g)  Li2O(s) + 2 H2(g) (2) 
 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH(s) (11) 
 
Les courbes obtenues selon le protocole "1 heure" sont décalées vers les basses pressions par 
rapport à celles obtenues selon le protocole "équilibre" parce que dans ce cas l’hydrogène produit 
par les réactions d’hydrolyse est éliminé lors de la mise sous vide de l’appareillage après chaque 
point de mesure. La pression partielle en hydrogène est donc plus faible.  
A ce stade, rien ne permet de savoir si Li2O et LiOH sont formés successivement ou 
simultanément. 
Dans le deuxième domaine allant de 9 à 19 hPa pour le protocole "équilibre" et de 4 à 12,5 
hPa pour le protocole "1 heure", aucune prise de masse n’est observée indiquant qu’aucune réaction 




Enfin, le troisième domaine au delà de 19 hPa pour le protocole "équilibre" et au-delà de 12,5 hPa 
pour le protocole "1 heure", là où se produit un saut de masse très abrupt comme celui observé lors 
de la formation du monohydrate à partir de Li2O (Figure 44), pourrait être attribué à l’hydratation 
de LiOH pour former le monohydrate LiOH,H2O selon la réaction : 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
Afin de confirmer ces hypothèses sur les réactions et les composés présents dans les trois 
domaines, des expériences de spectroscopie infrarouge in situ avec H2O et D2O ont été réalisées. 
 
 
Figure 52. Courbes de prise de masse observées lors de l’hydrolyse de LiH à 25 °C en fonction de la pression totale en suivant 
le protocole "équilibre" (orange) et le protocole "1 heure" (rouge). 
IV.2.2. Etude par spectroscopie infrarouge in situ de l’hydrolyse de LiH par 
H2O 
Le suivi par spectroscopie infrarouge in situ de l’hydrolyse de LiH a d’abord été réalisé avec 
l’eau H2O afin d’étudier le comportement de LiH dans des conditions similaires à celles du 
protocole "1 heure" suivi en de thermogravimétrie. Pour chaque pression de vapeur d’eau, les 
spectres d’absorption IR sont mesurés dans la gamme spectrale comprise entre 3800 et 3500 cm-1 afin 
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de suivre l’évolution en fonction de la pression des bandes de vibration d’élongation de la liaison O-H 
qui se manifestent vers 3675 cm-1 dans LiOH et vers 3574 cm-1 dans LiOH,H2O (Figure 53). 
 
 
Figure 53. Spectres infrarouges focalisés sur les bandes de vibration d’élongation de la liaison O-H de LiOH (3675 cm-1) et 
LiOH,H2O (3574 cm
-1) pour l’hydrolyse de LiH à 25°C sous différentes pressions de H2O. 
Comme dans le cas de Li2O, les spectres montrent que LiOH est initialement présent sur LiH 






 Domaine I compris entre 0 et 4 hPa. 
 
Dans ce domaine où l’ATG montre une prise de masse, l’intensité de la bande d’absorption 
caractéristique de LiOH est faible et constante jusqu’à 2 hPa. En revanche elle augmente de façon 
significative au-delà de cette pression. Ceci laisse penser qu’il y aurait formation de Li2O entre 0 et 





 Domaine II compris entre 4 et 12,5 hPa. 
 
Cette fois-ci, la prise de masse observée en ATG est très faible. Cependant dans ce domaine, 
les spectres IR montrent une augmentation de l’intensité de la bande caractéristique de LiOH 
jusqu’à 8 hPa puis une diminution jusqu’à 12,5 hPa. Ceci suggère que la formation de LiOH selon 
la réaction (11) doit se poursuivre jusqu’à 8 hPa. Le fait que la bande de vibration des O-H diminue 
au-delà de 8 hPa est surprenant. Cela reste difficile à expliquer à ce stade de l’étude. Peut-être y 
aurait-il formation de quelques germes de monohydrate dès cette pression en quantité trop faible 
pour être détectable ? 
 
 Domaine III au-delà de 12,5 hPa. 
 
En ATG, une prise de masse est de nouveau observée. En spectroscopie infrarouge in situ, à 
partir de cette pression, l’intensité de la bande caractéristique de LiOH continue de diminuer alors 
que celle de la bande caractéristique de LiOH,H2O apparaît et croît. Cela indique que LiOH 
s’hydrate pour laisser place au monohydrate. 
Ces résultats permettent de confirmer les étapes de l’hydrolyse de LiH en fonction de la 






Figure 54. Schéma récapitulatif des étapes d’hydrolyse de LiH par H2O à 25°C le long des courbes de prise de masse en 
fonction de la pression. 
IV.2.3. Etude par spectroscopie infrarouge in situ de l’hydrolyse de LiH par 
D2O 
Comme pour l’étude de l’hydrolyse de Li2O, le suivi par spectroscopie infrarouge in situ de 
l’hydrolyse de LiH a également été réalisé avec l’eau deutérée D2O afin de distinguer le 
deutéroxyde de lithium issu de la réaction par rapport à l’hydroxyde de lithium déjà présent dans 
l’échantillon. Les spectres obtenus pour chaque pression de vapeur d’eau deutérée sont focalisés sur 
deux gammes spectrales. La première (Figure 55), comprise entre 3800 et 3500 cm-1, permet de 
suivre l’évolution des bandes de vibration d’élongation de la liaison O-H localisée vers 3675 cm-1 
dans LiOH et vers 3574 cm-1 dans LiOH,D2O. La seconde gamme (Figure 56), allant de 2800 à 
2500 cm-1, permet de suivre l’évolution des bandes de vibration de l’élongation de la liaison O-D 
dans LiOD et dans LiOD,D2O localisées respectivement vers 2708 cm





Figure 55. Spectres infrarouges focalisés sur les bandes de vibration d’élongation de la liaison O-H dans LiOH et (3675 cm-1) 
et LiOH,D2O (3574 cm
-1) pour l’hydrolyse de LiH à 25°C sous différentes pressions de D2O. 
 
Figure 56. Spectres infrarouges focalisés sur les bandes de vibration d’élongation de la liaison O-D dans LiOD (2708 cm-1) et 
dans LiOD,D2O (2632 cm
-1) pour l’hydrolyse de LiH à 25°C sous différentes pressions de D2O. 
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Là encore, les spectres IR montrent qu’un peu de LiOH est présent initialement sur LiH. Trois 
domaines de pression, dont les bornes sont décalées par rapport à celles observées lors de 
l’hydrolyse de LiH en présence de H2O, sont aussi observés : 
 
 Domaine I compris entre 0 et 2 hPa. 
 
Dans ce domaine où le thermogramme montre une prise de masse, les spectres ne montrent 
aucune évolution de la bande caractéristique de LiOH. Aucune réaction de formation d’hydroxyde 
LiOH n’a lieu cependant la formation de Li2O n’est pas à exclure. A partir de 0,2 hPa, la bande 
caractéristique de LiOD apparaît et commence à croitre très légèrement jusqu’à 2 hPa indiquant la 
formation de deutéroxyde selon la réaction : 
 
 Li2O(s) + D2O(g)  2 LiOD(s) (15) 
 
 Domaine II compris entre 2 et 10 hPa. 
 
Cette fois-ci, les spectres montrent de manière très significative la croissance non seulement 
de la bande caractéristique de LiOD mais aussi de celle caractéristique de LiOH. Cela signifie qu’il 
y a formation de LiOD et de LiOH. L’apparition de LiOH est pour le moins surprenante. En effet, 
d’où peut provenir l’hydrogène pour former cet hydroxyde ? Soit de la source de D2O qui peut 
contenir des traces d’H2O soit de LiH. Or, des analyses par spectrométrie de masse n’ont pas mis en 
évidence la présence d’H2O dans l’eau deutérée. De plus, aucune croissance de la bande 
caractéristique de LiOH n’a été observée lors de l’hydrolyse de Li2O avec la même source d’eau 
deutérée. L’hydrogène nécessaire à la formation de LiOH ne peut donc provenir que de l’hydrure de 
lithium LiH. 
  
 Domaine III au-delà de 10 hPa. 
 
A partir de cette pression, l’intensité des bandes caractéristiques de LiOH et LiOD diminue et 
celles des bandes caractéristiques de LiOH,D2O et LiOD,D2O apparaissent et croissent. Ce domaine 
correspond donc à la formation des monohydrates LiOH,D2O et LiOD,D2O. 
 
Ces résultats permettent d’établir une chronologie possible des différentes étapes d’hydrolyse 
de LiH en fonction de la pression de D2O. Celles-ci sont reportées le long de la courbe de prise de 
masse mesurée par thermogravimétrie McBain dans la Figure 57. D’abord LiH s’hydrolyse pour 
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former Li2O puis le processus se poursuit avec la formation du deutéroxyde LiOD suivie du 
monohydrate LiOD,D2O. La production partielle de LiOH et par la suite de LiOH,D2O alors que de 
l'eau deutérée pure est utilisée est très étonnante. Elle laisse penser qu’il doit probablement y avoir 
des processus de dissociation moléculaire de LiH libérant ainsi de l’hydrogène capable de se 
recombiner avec les phases oxydées formées. 
 
 
Figure 57. Schéma récapitulatif des différentes étapes d’hydrolyse de LiH à 25°C par D2O le long de la courbe de prise de 
masse déterminée par ATG McBain. 
IV.2.4. Quantification des phases obtenues 
Les phases formées dans les différents domaines de la courbe ATG étant maintenant 
clairement identifiées, il est désormais possible de les quantifier selon la même procédure que celle 
utilisée avec Li2O. On rappelle que les trois domaines d’hydrolyse de LiH observés en 
thermogravimétrie sont : 
 
- domaine I  LiOH présent à l’état initial, formation de Li2O puis de LiOH, 
- domaine II  1er palier  fin de la formation de LiOH, 




Si LiH se transformait complètement en LiOH,H2O, le gain de masse total devrait être de 
425 % et comme le montrent les courbes d’ATG McBain celui-ci est de 390 %. La réaction 
d’hydrolyse de LiH est donc quasi-totale. Cependant, l’obtention de ces courbes a nécessité 
plusieurs mois, la cinétique de l’hydrolyse est donc ralentie. Li2O et LiOH formeraient donc une 
couche protectrice à la surface de LiH qui bloque la réaction d’hydrolyse en limitant la diffusion de 
l’eau. La suite de ce chapitre va donc s’efforcer de quantifier les espèces à chaque palier de masse. 
 
 Domaine III : détermination de la quantité de monohydrate formée 
Dans ce domaine, la réaction considérée est la suivante : 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
Cette réaction est totale. La prise de masse ∆mIII de ce palier qui est de 10,20 mg correspond 
au nombre de moles d’eau fixées et donc au nombre de moles de LiOH ayant été hydratées soit 
5,70.10-4 mol. 
Il y a donc eu formation de 5,70.10-4 mol de LiOH,H2O. Avec une quantité initiale de LiH de 
6,00.10-4 mol, 95 % de LiH a donc été hydrolysé. 
 
 Domaine II : détermination de la quantité d’hydroxyde formée à partir de LiH 
Dans ce domaine, la réaction considérée est la suivante : 
 
 LiH(s) + H2O(g)  LiOH(s) + H2(g) (1) 
 
La prise de masse ∆mII au palier est de 8,62 mg. Elle correspond au nombre de moles 
d’oxygène fixées car dans ce cas, bien qu’une mole de H2O se fixe à LiH, une mole de H2 se 
"décroche" de LiH en fin de réaction. Par conséquent, il ne reste que l’oxygène pour contribuer à la 
prise de masse. Ce qui donne un nombre de moles de LiOH formé de 5,40.10-4 mol. 
La différence entre cette valeur et celle obtenue à partir de la détermination de la quantité de 
monohydrate formée correspond à la quantité de LiOH initialement présent soit 3,00.10-5 mol. Cette 
quantité représente une masse initiale de LiOH de 0,72 mg correspondant à 15 % de la masse 




 Détermination de la véritable pression de vapeur d’eau de formation du monohydrate 
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Dans le cas du protocole "équilibre", l’appareillage n’est pas remis sous vide avant chaque 
introduction de vapeur d’eau. Par conséquent, sur la courbe de prise de masse obtenue par ATG, la 
pression totale enregistrée correspond à la pression partielle de vapeur d’eau plus celle du 
dihydrogène. De ce fait, la pression mesurée au saut de masse lors du passage du domaine II au 
domaine III ne correspond pas à la pression de vapeur d’eau effective d’hydratation de LiOH. Afin 
de déterminer la véritable pression de vapeur d’eau à laquelle se forme le monohydrate, 
l’échantillon a été complètement déshydraté en diminuant progressivement la pression jusqu’au 
vide afin d’éliminer toute trace de dihydrogène puis réhydraté sous pression de vapeur d’eau. Dans 
ce cas, la pression mesurée correspond uniquement à la pression de vapeur car seule la réaction (6) 
de formation du monohydrate a lieu et celle-ci ne produit pas de dihydrogène. L’isotherme de 
déshydratation et de réhydratation obtenue est représentée sur la figure 58. 
La pression à laquelle l’échantillon se déshydrate est de 5 hPa. La perte de masse mesurée 
correspond exactement à la quantité d’eau perdue par le monohydrate. Une fois sous vide, on peut 
remarquer que l’on retombe exactement sur le palier obtenu lors de la première hydratation et 
correspondant à la formation de LiOH. Lors de la deuxième hydratation la pression de formation du 
monohydrate est cette fois-ci de 8 hPa. Il existe donc une hystérèse entre la déshydratation et 
l’hydratation de LiOH. Ce phénomène est très souvent rencontré dans les hydrates. Son origine est 
d’ordre cinétique ou pourrait être la conséquence de la création de défauts de structure lors de la 
première hydratation. Par la suite, si d’autres cycles d’hydratation-déshydratation sont réalisés, les 





Figure 58. Courbes de prise de masse de LiH en fonction de la pression pour le protocole "équilibre" (orange), pour la 
déshydratation (bleu) et pour la réhydratation (vert). 
Lors de la première hydrolyse de LiH, la pression de formation du monohydrate vaut 19 hPa. 
La formation de LiOH passe par la formation dans une première étape de Li2O selon la réaction : 
 
 2 LiH(s) + H2O(g)  Li2O(s) + 2 H2(g) (2) 
 
suivie de la réaction : 
 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH(s) (11) 
 
La réaction (2) montre que deux moles de dihydrogène sont formées à partir de deux moles de 
LiH. Il est donc possible d’estimer la quantité de dihydrogène formé et donc la pression partielle de 
H2 au niveau du premier palier de l’isotherme. D’après la réaction (11), une mole de Li2O (formé 
dans la réaction (2)) donne deux moles de LiOH. La quantité de dihydrogène formé est donc égale à 
la quantité de LiOH formé à partir de LiH soit 5,40.10-4 mol. Par application de la loi des gaz 
parfaits et considérant que le volume du dispositif thermogravimétrique est de 2,1 L et que sa 
température globale est de 54°C, la pression partielle de dihydrogène formé est de 7 hPa. 
La pression de vapeur d’eau pure à laquelle s’est produite la première hydratation est donc de 
12 hPa. Cette pression de première hydratation de LiOH est supérieure à celle de deuxième 
hydratation. Il y aurait donc une seconde hystérèse en pression entre la première hydratation de 
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LiOH qui se produirait à 12 hPa et les suivantes qui se produisent à 8 hPa. Ce type d’hystérèse se 
rencontre parfois dans les hydrates. Il peut dépendre de plusieurs facteurs comme la présence de 
dihydrogène qui peut perturber l’équilibre thermodynamique ou encore les propriétés intrinsèques 
du matériau qui sont modifiées par la création de défauts [Millet et al. 2008]. 
IV.2.5. Conclusions sur le mécanisme d’hydrolyse de l’hydrure de lithium 
Cette étude sur l'hydrolyse de LiH montre que le mécanisme se déroulerait dans un premier 
temps par la croissance de la couche d’oxyde de lithium Li2O selon la réaction : 
 
 2 LiH(s) + H2O(g)  2 Li2O(s) + 2H2(g) (2) 
 
Puis, quand la couche d’oxyde est suffisamment épaisse, la réaction d’hydrolyse se poursuit 
par la formation de l’hydroxyde de lithium LiOH selon la réaction : 
 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH (s) (11) 
 
Elle se termine avec la formation de l’hydroxyde de lithium monohydraté LiOH,H2O selon la 
réaction : 
 
 LiOH(s) + H2O(g)  LiOH,H2O(s) (6) 
 
Les courbes d’ATG montrent que dans ces conditions expérimentales (faible masse de LiH et 
introductions successives de faibles quantités d’eau) la quasi-totalité de LiH est transformée en 
LiOH,H2O. Il faut noter cependant que la cinétique d’hydrolyse est extrêmement lente. Chaque 
point de l’isotherme nécessite au minimum 24 h de mise en équilibre (il a fallu plus de trois mois 
pour obtenir la courbe de la figure 58). Cela laisse penser que les couches de Li2O et LiOH formées 
à la périphérie des grains de LiH constituent une barrière limitant la diffusion de l’eau ou de ses 
espèces ioniques vers le cœur de l’hydrure. 
De plus, il y aurait dissociation moléculaire de LiH, probablement en Li+ et H- avec diffusion 
des H- au travers de la couche d’oxyde et formation de LiOH à l’interface externe (seule façon 





















Dans le chapitre précédent, les expériences d’hydrolyse ont été réalisées sur de très faibles 
masses de poudre (< 15 mg), les techniques utilisées ne nécessitant qu’une faible quantité de 
matière. Dans ce chapitre, afin de se rapprocher du contexte industriel, l’hydrolyse de LiH est 
étudiée pour des masses de poudres plus importantes (0,5-1 g) ayant préalablement subi un 
traitement thermique. Les expériences sont mises en œuvre en utilisant deux systèmes 
thermodynamiques différents qui simulent des situations industrielles particulières dans lesquelles 
peut se retrouver une poudre d’hydrure de lithium. Les premières expériences visant à simuler le 
stockage en conteneur étanche sont réalisées en système fermé (PH2O diminuant au cours du temps) 
à l’aide du dispositif de manométrie présenté chapitre II § II.2.1. Les secondes expériences sont 
effectuées en système ouvert (PH2O constant au cours du temps) avec le dispositif de manométrie 
couplée à la calorimétrie (cf. chapitre II § II.2.2.) pour se placer dans des conditions similaires à 
celles du stockage et de la manipulation en boîte à gants sous très faible pression partielle de vapeur 
d’eau constante. 
L’intérêt des expériences réalisées en système ouvert réside, entre autres, dans le fait qu’en 
fixant le paramètre pression de vapeur d’eau constant, elles permettent d’effectuer une étude 
cinétique de l’hydrolyse de LiH pour déterminer la vitesse de la réaction et proposer un modèle 
cinétique décrivant au mieux le processus d’hydrolyse afin de pouvoir estimer la durabilité d’une 
poudre de LiH. 
Toutes les expériences présentées dans ce chapitre ont été réalisées avec de l’eau lourde D2O. 
V.1. Manométrie en système fermé 
V.1.1. Apport de la technique 
Le suivi de l’évolution de la pression totale dans le dispositif de volume constant et 
préalablement calibré (V = 812 mL) à température constante (25°C) au cours du temps, du début 
jusqu’à la fin de l’hydrolyse, permet de déterminer la réaction mise en jeu lors de l’hydrolyse et 
savoir quelle phase LiOD ou Li2O est formée. 
 
En effet, dans le cas de la réaction de formation de LiOD : 
 




il y a consommation d’une mole de D2O(g) et production d’une mole de HD(g) donc au final, la 
quantité globale de gaz reste inchangée. La pression totale doit être constante au cours du temps. La 
pression totale finale en fin d’hydrolyse notée Pf (Pf = PD2O + PHD) doit tendre vers la pression 
initiale de vapeur d’eau pure introduite notée P0 (cf. II.2.1.2.). 
Alors que pour la réaction de formation de Li2O : 
 
 2 LiH(s) + D2O(g)  Li2O(s) + 2 HD(g) (21) 
 
il y a consommation d’une mole D2O(g) mais production de deux moles de HD(g). Au final, la 
quantité totale de gaz doit donc doubler010. Dans ce cas, la pression totale finale Pf doit tendre vers 
2P0. 
Par conséquent, en soumettant LiH à une quantité finie d’eau deutérée, le suivi de la pression 
totale au cours du temps devrait permettre de savoir laquelle des deux réactions possibles 
d’hydrolyse est mise en jeu. 
 
L’évolution de la pression totale au cours du temps attendue dans chaque cas de figure est 
représentée de façon schématique sur la Figure 59. 
 
 
Figure 59. Évolution schématique de la pression totale au cours du temps attendue  
dans le cas de la formation de a) LiOD et b) Li2O. 
V.1.2. Présentation et caractérisation de deux expériences représentatives 
Dans ces expériences, la masse initiale de LiH est toujours la même (0,50 g), seule la quantité 
initiale de vapeur d’eau deutérée introduite change d’une expérience à l’autre. Par conséquent, dans 
la suite de cette partie pour les expériences réalisées en système fermé, ces dernières sont identifiées 






 rn0		 n0,D2On0,LiH  (22) 
 
Avec, n0,D2O = quantité initiale de vapeur d’eau deutérée introduite en mol 
  n0,LiH = quantité initiale de LiH = 0,0625 mol 
 
Pour rn
0 ≤ 2,16.10-3, toutes les courbes Ptot = f(t) sont similaires à celles reportées sur la Figure 
60 (voir annexe 7 pour les autres courbes). Sur cette figure sont reportées les courbes relatives au suivi 
de la pression pour l’expérience faite avec et sans LiH dans les mêmes conditions de pression et de 
température (25°C). Pour les expériences à blanc effectuées sans LiH, après l'ouverture de la vanne 
V2 de la cellule échantillon, la pression diminue rapidement suite à la détente du gaz dans la cellule 
échantillon. Cependant, la pression minimale observée après quelques secondes, est beaucoup plus 
faible que la valeur de P0 attendue (Figure 60 b). Cela est dû à l'adsorption de D2O sur les parois de la 
chambre réactionnelle. Après 40 s, l'adsorption de D2O sur les parois est terminée. Le système est 
presque à l'équilibre et la pression reste constante (Figure 60 a). 
En présence de LiH, la pression diminue également dans les quarante premières secondes, 
mais de façon plus importante que pour les expériences à blanc. Dans ce cas, la diminution de 
pression est attribuée à l'adsorption de l'eau sur les parois et par l'échantillon de LiH. A partir de la 
différence des pressions minimales mesurées après cette même durée de 40 secondes pour les 
expériences d’hydrolyse et celles à blanc (∆Pads D2O/LiH = 1,21 hPa), il est possible d'estimer la 
quantité d'eau adsorbée sur LiH en utilisant la relation des gaz parfaits et en considérant que 
l'hydrolyse ne se produit pas ou tout du moins qu’elle est négligeable au cours de cette première 
étape. Ainsi, pour une quantité initiale de vapeur d’eau deutérée de 1,36.10-4 mol, la quantité de 
vapeur d’eau deutérée adsorbée est égale à 0,40.10-4 mol, soit rapporté à 1 g de LiH 0,80 mol/g de 
LiH. 
Après cette première étape, la pression totale augmente comme prévu en raison de l'hydrolyse 
de LiH et de la libération de HD(g). Après 72 h d'hydrolyse, la pression devient supérieure à la 
pression P0, qui doit être atteinte si la réaction se déroule selon l'équation (20) (Figure 60 a). Ce 
résultat suggère que l'hydrolyse du LiH avec une petite quantité d'eau lourde par rapport à l'hydrure 






Figure 60. a) Evolution typique de la pression au cours du temps pour les expériences d’hydrolyse de LiH réalisées à 25°C en 
système fermé avec un ratio rn
0 ≤ 2,16.10-3 et b) zoom sur les trois premières minutes de l’expérience. Ici, la quantité de 
vapeur d’eau deutérée est de 1,36.10-4 mol ce qui correspond à rn







0 > 2,16.10-3, les courbes expérimentales Ptot = f(t) sont similaires à la courbe présentée 
dans la Figure 61 (voir annexe 7 pour les autres courbes). 
 
 
Figure 61. a) Evolution typique de la pression au cours du temps pour les expériences d’hydrolyse de LiH réalisées à 25°C en 
système fermé avec un ratio rn
0 > 2,16.10-3 et b) zoom sur les dix premières minutes de l’expérience. Ici, la quantité de vapeur 
d’eau deutérée est de 2,77.10-4 mol ce qui correspond à rn
0 = 4,36.10-3. 
Après l’introduction de la vapeur d'eau deutérée dans la chambre réactionnelle, la pression 





encore, cela est dû à l'adsorption de l'eau deutérée sur les parois de la chambre réactionnelle et à la 
surface de LiH.  
Après cette première étape d'adsorption, la pression augmente légèrement et tend vers une 
valeur limite (5,07 hPa) inférieure à la pression P0. Cela signifie que l'hydrolyse du LiH dans ce cas 
conduit à la formation de LiOD selon l'équation (20). 
 
Afin de confirmer ces résultats, les échantillons obtenus après chaque hydrolyse ont tout 
d’abord été caractérisés par diffraction des rayons X. Les diffractogrammes obtenus pour chaque 
expérience sont présentés dans la Figure 62 et comparés avec celui obtenu juste après le traitement 
thermique. 
 
Figure 62. Diffractogrammes de rayons X de LiH après traitement thermique TThF (en noir), après hydrolyse pour un 
rapport rn
0 de 2,16.10-3 (en bleu) et de 4,36.10-3 (en rouge). 
Ces diffractogrammes montrent que pour rn
0 = 2,16.10-3, aucun pic de LiOD n’apparaît et 
Li2O est toujours présent. Puisqu’il y a eu dégagement de dihydrogène, alors cela implique que 
Li2O a été produit au cours de l’hydrolyse. Pour rn
0 = 4,36.10-3, les pics de LiOD (32,4° et 35,5°) 
sont clairement visibles. De plus, le rapport des intensités des pics Li2O et LiH est plus élevé après 
l'hydrolyse. Cela confirme que Li2O est également produit dans ces conditions. 
Afin de confirmer la présence ou non de LiOD, les échantillons ont aussi été caractérisés par 
spectroscopie FTIR-ATR sous vide, technique beaucoup plus sensible que la diffraction des rayons 
X. Les spectres obtenus pour chaque expérience sont présentés dans la Figure 63 et comparés avec 




Figure 63. Spectres FTIR-ATR sous vide de LiH après traitement thermique TThF (en noir), après hydrolyse pour un 
rapport rn
0 de 2,16.10-3 (en bleu) et de 4,36.10-3 (en rouge). 
La bande à 3675 cm-1 correspond à la bande de vibration d'élongation de la liaison O-H  et est 
due à la présence de LiOH résultant de la contamination de l'échantillon pendant sa mise en place 
sur le porte-échantillon IR. 
 
Pour rn
0 = 2,16.10-3, l'absence de la bande de vibration d’élongation de la liaison O-D, 
attendue à environ 2708 cm-1, confirme clairement l'absence de LiOD et, par conséquent, que 
l'hydrolyse de LiH se produit selon l'équation (21) pour former uniquement Li2O. On peut noter que 
la pression est loin d'atteindre la valeur attendue de 2 P0 selon l'équation (21). Cela signifie que la 
quantité de Li2O formée est extrêmement faible. Dans ce cas, en considérant que la pression finale 
Pf correspond uniquement à la pression en dihydrogène alors la quantité de dihydrogène formée est 
égale à 1,53.10-3 mol qui est égale d’après l’équation (21) au nombre de moles de LiH consommé. 
Donc, après 72 h, le taux d’avancement de la réaction (α		 nLiHconsoménLiHinitial ) est seulement de 0,25 %. 
Pour rn
0 = 4,36.10-3, la présence de LiOD est confirmée sans ambiguïté par l'apparition d'une 
bande d'absorption à 2708 cm-1 qui correspond à la vibration d’élongation de la liaison O-D. Dans 
ce cas l’hydrolyse de LiH se déroule selon l’équation (20). Il n’est pas exclu cependant que 
l’hydrolyse commence au tout début par la réaction (21) conduisant à Li2O avant de se poursuive 
selon la réaction (11’) pour former LiOD. 
 Li2O(s) + D2O(g)  2 LiOD (s) (11’) 
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V.1.3. Présentation des expériences complémentaires 
En plus des deux expériences présentées dans le paragraphe précédent, plusieurs expériences 
ont été réalisées à différentes pressions de vapeur d’eau deutérée comprises entre 0,4 et 8,5 hPa. Le 
Tableau 4 récapitule les données expérimentales et la valeur calculées de la quantité de D2O 










Quantité de D2O 
adsorbée sur LiH 





8,54 2,77 4,36.10-3 3,43 5,20 LiOD 0,27 
6,34 2,06 3,27.10-3 2,55 1,87 LiOD 0,22 
4,20 1,36 2,16.10-3 2,40 0,80 Li2O 0,25 
2,92 0,945 1,50.10-3 1,68 0,61 Li2O 0,17 
1,92 0,622 0,99.10-3 1,03 0,43 Li2O 0,10 
0,87 0,281 0,45.10-3 0,46 0,11 Li2O 0,05 
0,42 0,137 0,22.10-3 0,22 0,06 Li2O 0,03 
Tableau 4. Quantité initiale de D2O mise en contact avec LiH (0,5 g) en système fermé et quantité de D2O adsorbé sur LiH 
avant que la réaction d'hydrolyse commence. P0 est la pression initiale de D2O dans le dispositif de manométrie et Pmini est la 
pression minimale à l'équilibre d'adsorption. 
A partir des valeurs de quantité de D2O adsorbée à la surface de LiH, l'isotherme d'adsorption 
de l'eau lourde sur LiH peut être déterminée en supposant que la pression minimale Pmini correspond 
à la pression à l'équilibre d'adsorption. 
L'isotherme d'adsorption de l'eau lourde sur LiH est représentée sur la Figure 64 avec sur l'axe 
des abscisses la pression relative Pmini/PS au lieu de la pression minimale Pmini (PS est la pression 





Figure 64. Isotherme d'adsorption de l'eau lourde sur LiH à 25°C  
(losanges oranges : points expérimentaux ; ligne noire : modèle de GAB). 
L’isotherme d'adsorption est du type III de la classification IUPAC [Sing et al. 1985], typique de 
l'adsorption d'un gaz sur un matériau non poreux. Le modèle BET ne décrit pas correctement cette 
isotherme d'adsorption, mais un ajustement acceptable est obtenu avec le modèle Guggenheim-






1-K*Pmini PS⁄ *1-K*Pmini PS⁄ +C*K*Pmini PS⁄  (23) 
 
où C est une constante liée aux énergies d'adsorption des première et deuxième couches, alors 
que K est une constante liée aux énergies d'adsorption de la deuxième couche et des suivantes. mm 
est la quantité d'eau adsorbée dans la monocouche équivalente. Ce modèle est une extension affinée 
de la théorie BET. Il prend en compte la possibilité d'une occupation incomplète de la première 
couche d'adsorption même à saturation. Ainsi, l'équation GAB semble plus appropriée pour décrire 
un processus d'adsorption par formation de clusters d’eau autour de sites d'adsorption localisés 
plutôt que par formation d'une monocouche homogène suivie d'une condensation multicouche en 
surface tel que décrit dans la théorie BET [Pradas et al. 2004]. Les valeurs des paramètres GAB qui 






à 298 K 
mm (mol/g) C K R 
0,5778.10-4 0,1132 5,863 0,99061 
Tableau 5. Paramètres du modèle GAB pour l’adsorption de la vapeur d’eau lourde sur LiH à 25°C.  
R est le facteur de corrélation. 
La quantité d'eau lourde adsorbée sur LiH reste faible. Sous la pression la plus élevée 
d'hydrolyse appliquée au cours de cette étude, elle représente toutefois 1% en poids de LiH. Ainsi, 
la réaction de la vapeur d'eau avec l'hydrure de lithium commence par une étape d'adsorption, qui 
dure environ 40 s dans nos conditions. 
 
Pour quelques expériences, en fin de réaction, la phase gazeuse est analysée par spectrométrie 
de masse à l’aide d’un analyseur de gaz quadripolaire Inficon connecté à l’appareillage 
manométrique. La Figure 65 présente les spectres obtenus pour l’hydrolyse de LiH sous une 
pression de vapeur d’eau deutérée P0 de 0,42 hPa. 
 
 
Figure 65. Composition de la phase gazeuse mesurée par spectrométrie de masse en fin d’hydrolyse de LiH à 25°C en système 
fermé pour une pression initiale P0 de vapeur d’eau deutérée P0 égale à 0,42 hPa. 
Du dihydrogène est toujours initialement présent dans l’appareillage spectrométrique car il est 
impossible de l’éliminer complètement. A l’ouverture de la vanne d’entrée des gaz dans le 
spectromètre, les spectres montrent la croissance de HD mais aussi de H2 et D2. Ceci confirme, 
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d’une part, l’hypothèse d’une dissociation moléculaire de LiH à l’interface interne pour donner 
naissance à des ions H-, et, d’autre part, établit l’existence d’une adsorption dissociative de D2O 
conduisant à la formation d’ions O2- et D+, ces derniers se recombinant à la surface avec les ions H- 
pour former H2, HD et D2. 
V.1.4. Conclusions 
Tous ces résultats indiquent que l'interaction de la vapeur d'eau avec LiH se produit en deux 
étapes. Tout d'abord, l'eau est adsorbée à la surface de LiH où elle forme probablement des clusters 
autour de défauts tels que des groupes hydroxyles résiduels. A la fin de cette première étape, la 
réaction d'hydrolyse commence. Le produit final dépend du rapport initial D2O/LiH. Lorsque la 
quantité d'eau est faible par rapport à la quantité d'hydrure de lithium la réaction ne produit que 
Li2O alors qu'elle peut aller jusqu’à la formation de LiOD pour une quantité d'eau plus élevée. Dans 
ces conditions d’expérience en système fermé, le produit de la réaction est déterminé par la quantité 
d'eau initiale, qui est le réactif limitant. Ce dernier résultat est en accord avec les travaux de Machin 
et Tompkins [Machin et Tompkins 1966] concernant l'existence d'une pression seuil régissant la production 
de LiOH. 
V.2. Couplage manométrie/calorimétrie en système ouvert 
V.2.1. Apport de la technique 
Contrairement aux expériences en système fermé, ces expériences sont réalisées sous une 
pression de vapeur d’eau deutérée constante au cours de l’expérience favorisant l’étude cinétique de 
la réaction. En effet, l’eau n’étant pas le réactif limitant, l’évolution de la pression au cours du 
temps correspond, après soustraction de la pression de vapeur d’eau connue et constante, 
uniquement au dihydrogène produit lors de l’hydrolyse. Il est donc possible, par la mesure de la 
pression, d’obtenir les courbes d’avancement de la réaction ξ et de taux d’avancement de la réaction 
α = ξ/ξmax au cours du temps. 
De plus, à l’aide du calorimètre couplé au dispositif manométrique, le flux de chaleur est 
enregistré tout au long de l’expérience. Connaissant l’enthalpie standard des réactions susceptibles 
d’être mises en jeu (réactions (20) et (21)) il est aussi possible d’accéder à l’avancement de la 
réaction par le biais de ce flux de chaleur. 
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La confrontation des deux avancements de réaction ainsi mesurés devrait permettre de 
déterminer quelle est, des deux réactions (20) et (21), celle qui gouverne le processus d’hydrolyse. 
Dans ces expériences, une masse de 1,0 g de LiH est soumise, à 25°C, à diverses pressions de 
vapeur d’eau lourde saturante comprises entre 0,011 et 0,170 hPa 
V.2.2. Calcul de l’avancement de la réaction 
V.2.2.1. à partir du flux de chaleur 
La Figure 66 présente la courbe calorimétrique mesurée pour l’expérience réalisée sous une 
pression de vapeur d’eau saturante de 0,170 hPa. Des courbes d’allures semblables à celle-ci sont 
obtenues pour toutes les expériences.  
 
Figure 66. Evolution du flux de chaleur au cours du temps pour l’expérience d’hydrolyse de LiH réalisée à 25°C en système 
ouvert sous une pression de vapeur d’eau saturante constante de 0,17 hPa. 
A partir de cet enregistrement du flux de chaleur, il est possible de remonter à l’avancement 
de la réaction en fonction du produit formé (Li2O ou LiOH) pour le comparer avec celui calculé à 
partir de la pression totale et ainsi estimer le produit formé. 
En effet, l’intégration du flux de chaleur sur une durée donnée de l’expérience donne la 
quantité totale de chaleur Qt produite à l’instant t par la réaction : 
 




L’avancement de la réaction ξ peut alors être déterminé à partir de cette grandeur si 
l’enthalpie standard de la réaction est connue selon la relation : 
 
 Qt		ξ*∆rH°	soit	ξ		 7 ∅dtt0∆rH°  (25) 
 
La valeur de l’avancement de la réaction ξ va donc dépendre de la réaction considérée : 
- Dans le cas de la formation de Li2O, la réaction prise en compte est : 
 
 2 LiH(s) + D2O(g)  Li2O (s) + 2 HD(g) (21) 
 
L’enthalpie standard de cette réaction ∆rH°21 est égale à -175,64 kJ/mol et l’avancement de 





- Dans le cas de la formation de LiOH, les réactions qui peuvent se dérouler successivement 
ou simultanément et qui sont prises en compte sont : 
 
 2 LiH(s) + D2O(g)  Li2O (s) + 2 HD(g) (21) 
 Li2O(s) + D2O(g)  2 LiOD (s) (11’) 
Soit l’équation bilan globale : 
 2 LiH(s) + 2 D2O(g)  2 LiOD (s) + 2 HD(g) (20’) 
 
L’enthalpie standard de cette réaction ∆rH°20’ est égale à -304,94 kJ/mol et l’avancement de 
cette réaction notée ξLiOD est donc égal à : 





Remarque : les enthalpies standard des réactions (21) et (20’) sont calculées en considérant que les 
enthalpies standard de formation de D2 et D2O sont identiques à celle de H2 et H2O. Selon Rossini et al. 
[Rossini et al. 1940] l’écart entre les enthalpies standard de formation de D2O et H2O n’excède pas 7 kJ.mol
-1. 
V.2.2.2. à partir de la pression totale 
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A partir de la pression totale, il est possible de déterminer l’avancement réel de la réaction ξR. 
Quelle que soit la réaction envisagée (le tableau d’avancement pour chaque réaction est présenté 
dans l’annexe 8) et puisque la quantité de vapeur d’eau n0 est constante tout au long de l’expérience 
alors la quantité de matière gazeuse totale à l’instant t est égale à : 
 




2  (27) 
 
Qui devient par application de la loi des gaz parfaits : 
 
 ξR		 V2RT 	PT>t?	-	P0 (28) 
 
Avec, V = 4,323.10-3 m3, le volume du dispositif manométrique, 
  T = 25°C, la température du dispositif, 
  R = 8,314 J.mol-1.K-1, 
  PT(t), la pression totale à l’instant t en Pa, 
  P0, la pression de vapeur d’eau saturante constante en Pa. 
V.2.3. Courbes d’avancement 
Les calculs présentés précédemment ont été appliqués à quatre expériences réalisées par 
calorimétrie en système ouvert sous des pressions de vapeur d’eau lourde saturantes différentes. Les 
courbes d’avancement obtenues sont présentées dans la Figure 67. 
Les Figures 67 a, b et c montrent que la courbe d’avancement ξR calculée à partir de la 
pression tend vers la courbe d’avancement ξLiOD calculée à partir du flux de chaleur en considérant 
que c’est la réaction (20’) formant LiOD qui a lieu. Dans ces trois cas, l’hydrolyse semble obéir à 
l’équation bilan :  
 2 LiH(s) + 2 D2O(g)  2 LiOD(s) + 2 HD(g) (20’) 
 
Cependant, la Figure 68 d montre sur les trois premières heures de réaction que la courbe 
d’avancement ξR tend d’abord vers la courbe d’avancement ξLi2O calculée en considérant que la 




Ce comportement particulier observé en début de réaction laisse penser, comme suggéré 
précédemment, qu’il y aurait d’abord formation de Li2O selon : 
 
 2 LiH(s) + D2O(g)  Li2O(s) + 2 HD(g) (21) 
 
Ensuite, une fois qu’il y aurait suffisamment de Li2O formé à la surface de LiH, celui-ci 
réagirait avec H2O pour former LiOH selon les deux réactions qui se se dérouleraient 
simultanément : 
 2 LiH(s) + D2O(g)  Li2O(s) + 2 HD(g) (21) 
 Li2O(s) + D2O(g)  2 LiOD (s) (11’) 
 
Soit au bilan la réaction globale : 
 2 LiH(s) + 2 D2O(g)  2 LiOD (s) + 2 HD(g) (20’) 
 
 
Figure 67. Courbes d’avancement calculées à partir de la pression (vert) et à partir du flux de chaleur (bleu si LiOH est 
formé, rouge si Li2O est formé) pour différentes pression de vapeur d’eau saturante en système ouvert : a) 0,011 hPa ; b) 
0,013 hPa ; c) 0,170 hPa et d) 0,039 hPa. 
Afin de vérifier ces hypothèses, les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons 





V.2.4. Caractérisation des matériaux hydrolysés en système ouvert 
Après hydrolyse durant sept jours, les échantillons sont caractérisés par diffraction des rayons 
X. La Figure 68 présente les diffractogrammes obtenus. Dans tous les cas, les pics caractéristiques 
de LiOD (32,3° et 35,7°) sont présents. Quelle que soit la pression, toutes les expériences ont donc 
conduit à la formation de LiOD. 
 
 
Figure 68. Diffractogrammes de rayons X de LiH après hydrolyse de 7 jours sous différentes pressions de vapeur d’eau 
deutérée saturantes. 
Afin de vérifier l’hypothèse qu’il n y’a pas formation de LiOD dans les premières heures de 
l’expérience, l’hydrolyse sous une pression de vapeur d’eau deutérée de 0,011 hPa a été répétée 
mais pour une durée de seulement 6 heures puis caractérisée par spectroscopie FTIR-ATR. La 
Figure 69 présente le spectre IR obtenu ainsi que celui du matériau hydrolysé pendant sept jours 




Après 7 jours d’hydrolyse, la bande de vibration d’élongation de la liaison OD de LiOD 
localisée à 2708 cm-1 est présente indiquant la formation de LiOD. Cependant, après seulement six 
heures d’hydrolyse, cette bande n’apparaît pas. Ceci confirmerait donc l’hypothèse d’un processus 
d’hydrolyse en deux étapes. D’abord LiH est hydrolysé pour ne former que Li2O. Puis, une fois que 
la couche d’oxyde est suffisamment épaisse l’hydrolyse se poursuivrait avec la formation de LiOH. 
 
 
Figure 69. Spectres FTIR-ATR de LiH après hydrolyse à 25 °C sous une pression de vapeur d’eau deutérée de 0,011 hPa 
pendant 6 h (rouge) et 7 jours (bleu). 
Les résultats obtenus ainsi que le taux d’avancement de la réaction α déterminé après chaque 









la réaction α 
Phase produite 
0,011 0,040 6 h 0,06.10-2 Li2O 
0,011 0,040 7 j 0,52.10-2 LiOD 
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0,013 0,047 7 j 0,57.10-2 LiOD 
0,039 0,142 7 j 0,87.10-2 LiOD 
0,099 0,362 7 j 1,29.10-2 LiOD 
0,170 0,621 7 j 1,86.10-2 LiOD 
Tableau 6. Pression de vapeur d’eau lourde saturante PS, taux d’avancement de la réaction et phases produites pour 
l’hydrolyse de 1,00 g de LiH réalisée en système ouvert à 25°C. 
Comme pour les expériences en système fermé, le taux d’avancement de la réaction est 
extrêmement faible, inférieure à 2%, même après sept jours d'hydrolyse sous 0,17 hPa. La réaction 
est loin d'être totale. Elle est probablement limitée par la formation de Li2O et/ou LiOD qui forme 
une couche de passivation autour des particules de LiH. 
V.3. Modélisation de la cinétique d’hydrolyse de l’hydrure de lithium 
 
Disposant maintenant de courbes d’avancement de la réaction d’hydrolyse à température et 
sous pression de vapeur d’eau constantes, il est aisé de calculer le taux d’avancement de la réaction 
et de déterminer le modèle de cinétique hétérogène qui décrit au mieux ces courbes d’avancement. 
L’objectif visé n’est pas de développer un nouveau modèle de cinétique mais d’identifier, parmi 
ceux existants, lequel est le plus adapté pour décrire le comportement d’une poudre de LiH vis-à-vis 
de l’hydrolyse. 
 
Les courbes cinétiques donnant l'évolution du taux d'avancement α de la réaction d’hydrolyse 
de LiH à 25°C sous différentes pressions de vapeur saturante d’eau lourde en fonction du temps 





Figure 70. Evolution du taux d’avancement α de la réaction d’hydrolyse de LiH par D2O à 25°C en fonction du temps en 
système ouvert sous différentes pressions de vapeur d’eau saturantes. 
 
Comme la vitesse de la réaction semble être contrôlée par la diffusion de l'eau à travers la 
couche externe de Li2O et/ou LiOH entourant les particules de LiH qui peuvent être supposées 
comme sphériques, le modèle cinétique du cœur rétrécissant où le processus est limité par la 
diffusion a été appliqué. Le schéma de la Figure 71 rappelle les conditions d’application de ce 
modèle. 
 
Figure 71. Schéma descriptif rappelant les conditions initiales et aux limites d’utilisation du modèle cinétique du cœur 




Dans sa forme linéaire, ce modèle est défini par la relation [Levenspiel 1999] : 
 
 1 − >1 − α?A B⁄ − ABα  kt (26) 
 
Avec, k		 13τ, la constante de vitesse en s-1, 
  τ		 ρLiHr26DC0 , temps nécessaire pour que la réaction soit complète (α = 1) en seconde, 
  r, rayon moyen d’une particule de LiH supposée sphérique en mètre, 
  ρLiH, masse volumique de LiH en g.m
-3, 
  D, le coefficient de diffusion de l’eau à travers la couche externe en m²/s, 
  C0, la concentration en eau à la surface externe en g.m
-3. 
 
La Figure 72 présente l'application de cette équation aux données expérimentales mesurées 
sous une pression de vapeur d'eau de 0,099 hPa.  
 
 
Figure 72. Linéarisation des données expérimentales (courbe bleue) mesurées sous une pression de vapeur d’eau de 0,099 hPa 
en utilisant le modèle du cœur rétrécissant limité par la diffusion à travers la couche externe et courbe théorique en noir. 
Une excellente linéarisation est obtenue montrant que les résultats expérimentaux sont en bon 
accord avec la théorie. Des linéarisations similaires sont obtenues pour les autres expériences. Les 
valeurs des constantes de vitesse sont rapportées dans le tableau 7. 
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Pression (hPa) 0,011 0,013 0,039 0,099 0,170 
k (10-11 s-1) 0,4 0,6 2 4 7 
R 0,9854 0,9815 0,9984 0,9982 0,9986 
τ (siècle) 26,5 17,6 5,3 2,7 1,5 
Tableau 7. Valeurs des constantes de vitesses et de τ pour les expériences en système ouvert. 
R est le facteur de corrélation. 
Elles correspondent à des valeurs de τ, qui se situent entre un siècle et demi et presque trois 
millénaires. Bien que LiH réagisse fortement avec l'eau, la réaction est rapidement bloquée par la 
formation d'une couche de passivation de Li2O et/ou LiOH. On peut remarquer que la constante de 
vitesse k varie de façon linéaire avec la pression de vapeur d’eau saturante comme représenté sur la 
Figure 73.  
 
 
Figure 73. Evolution de la constante de vitesse de l’hydrolyse d’une poudre de LiH à 25°C en fonction de la pression de 
vapeur d’eau saturante. 
Il est maintenant bien admis, dans la littérature, que les particules de LiH après hydrolyse sont 
entourées d'une fine couche de Li2O, elle-même recouverte par une épaisse couche de LiOH. La 
variation linéaire de la constante de vitesse avec la pression de vapeur saturante, même lorsque les 
particules de LiH sont seulement entourées par Li2O, suggère que c’est la couche de Li2O qui 
contrôle le processus d'hydrolyse. 
122 
 
V.4. Rôle du traitement thermique 
 
Dans les expériences précédentes, comme précisé dans le paragraphe III.2.1 du chapitre III, 
tous les échantillons ont subi un traitement thermique à 350°C sous 100 hPa de dihydrogène 
pendant 6 heures (TThF) afin de réduire la quantité d’hydroxyde de lithium initialement présent 
dans la poudre de LiH. La question qui se pose est de savoir ce qu’il adviendrait de l’hydrolyse de 
LiH s’il subissait au préalable le traitement thermique (TThC) de 3 heures à 350°C sous vide 
dynamique ou s’il n’était soumis à aucun traitement thermique. 
Pour répondre à cette question, trois expériences ont été réalisées. Dans les deux premières, 
l’échantillon est soumis à un des deux traitements thermiques TThC et TThF et dans la troisième, 
aucun traitement thermique n’est appliqué. Ensuite, chaque échantillon est hydrolysé sous une 
pression de vapeur d’eau de 0,5 hPa en système ouvert. La Figure 74 présente les courbes 
d’évolution de la pression au cours du temps. 
 
Ces courbes montrent d’abord que les traitements thermiques permettent de diminuer 
considérablement la quantité d’eau adsorbée à la surface de LiH en début de réaction (Figure 74 b). 
Ceci est probablement dû au fait que les sites d’adsorption (les groupements hydroxyles) sont en 
partie éliminés lors des traitements thermiques. De plus, le palier de pression est atteint plus 
rapidement lorsque l’échantillon est traité thermiquement et encore plus rapidement en présence de 
dihydrogène. La réaction est donc d’autant plus vite bloquée. 
Les échantillons obtenus sont ensuite caractérisés par diffraction de rayons X. les 
diffractogrammes obtenus sont présentés dans la Figure 75. 
Les enregistrements montrent qu’après traitement thermique LiOH n’est pas détecté ce qui 
n’est pas le cas si aucun traitement thermique n’est appliqué. De plus, le rapport des intensités des 
pics de Li2O sur LiH (0,83 pour TThF ; 0,33 pour TThC ; 0,20 sans TTh) montrent que les 
traitements thermiques et notamment celui réalisé sous dihydrogène favorisent la croissance de 
Li2O. 
Ces observations indiquent que la production de Li2O endigue l’hydrolyse en jouant le rôle de 




Figure 74. a) Evolution de la pression au cours du temps de l’hydrolyse de LiH à 25°C sous une pression de vapeur d’eau 
saturante de 0,5 hPa après avoir subi les deux traitements thermiques TThC et TThF et après n’avoir subi aucun traitement 








Figure 75. Diffractogrammes de rayons X de LiH après hydrolyse à 25°C sous une pression de vapeur d’eau de 0,5 hPa après 
avoir subi les deux traitements thermiques TThC et TThF et après n’avoir subi aucun traitement thermique. 
V.5. Etude de vieillissement d’une poudre de LiH 
 
Une étude de vieillissement de la poudre de LiH stockée en boite à gants après traitement 
thermique TThC et TThF a été réalisée sur la durée de cette thèse. 
Le protocole expérimental utilisé est le suivant. 
Dans un premier temps, 6 g de poudre de LiH sont traités thermiquement (lot 1  TThC et lot 
2  TThF) dans le dispositif de manométrie (cf. § II.2.1. chapitre II). Une fois le traitement 
terminé, une masse de 0,3 g de poudre traitée est utilisée pour effectuer une analyse par diffraction 
des rayons X. La date à laquelle est effectuée cette analyse définit le temps initial t0 à partir duquel 
est lancée l’étude de vieillissement. En boîte à gants, le reste de la poudre est divisée en 19 sous-
échantillons de 0,3 g. Chaque sous-échantillon est ensuite introduit dans un tube en polypropylène 
fermé par un bouchon vissé avec une bague d’étanchéité. Pour finir, ces tubes sont disposés sur un 
portoir qui est stocké dans un seau avec couvercle à fermeture étanche. Le seau reste dans la boîte à 
gants (taux d’humidité < 0,01 hPa) et n’est ouvert que pour les analyses. 
Une analyse par diffraction des rayons X est effectuée 24 heures après la mise en seau, 4 jours 
après, 1 mois après puis pour finir tous les mois et pour une fois tous les 3-5 mois. Les Figures 76 et 




Figure 76. Diffractogrammes de rayons X pour l’étude de vieillissement d’une poudre de LiH après traitement thermique de 
3 heures à 350°C sous vide dynamique (lot 1) et stockée en boite à gants à 25°C. 
 
Figure 77. Diffractogrammes de rayons X pour l’étude de vieillissement d’une poudre de LiH après traitement thermique de 
6 heures à 350°C sous 100 hPa de dihydrogène (lot 2) et stockée en boite à gants à 25°C. 
Les enregistrements montrent qu’après un stockage de plus de 2 ans dans ces conditions, et 
quel que soit le traitement thermique appliqué, aucune production de LiOH n’est observée par 
diffraction de rayons X. 
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V.6. Conclusion sur la cinétique de l’hydrolyse de l’hydrure de lithium 
 
Les expériences d'hydrolyse de LiH effectuées en système fermé sous une faible pression de 
vapeur d'eau montrent que l'hydrolyse de LiH se déroule selon un mécanisme en deux étapes. L'eau 
est d'abord adsorbée à la surface de LiH en formant des clusters probablement autour de défauts de 
surface comme des groupes hydroxyle résiduels, par exemple. Ensuite, la réaction d'hydrolyse 
commence. Comme dans ces conditions l'eau est le réactif limitant, la production de LiOH ne se 
produit que si la pression de la vapeur d'eau est suffisamment élevée. Sinon, seul Li2O est produit. 
 
Les expériences d'hydrolyse de LiH effectuées en système ouvert confirment ce résultat. Elles 
montrent, comme il a déjà été suggéré par d’autres auteurs [Machin et Tompkins 1966], l'existence d'un seuil 
de pression en-dessous duquel il n’y a que formation de Li2O. En revanche, au-dessus de ce seuil il 
y aurait d’une part transformation de LiH en Li2O et d’autre part transformation de Li2O en LiOD 
selon les deux réactions simultanées : 
 
 2 LiH(s) + D2O(g)  Li2O (s) + 2 HD(g) (2) 
 
 Li2O(s) + D2O(g)  2 LiOD (s) (11’) 
 
Dans ces conditions, la quantité de Li2O serait quasi constante au cours du processus 
d’hydrolyse comme le suggèrent plusieurs auteurs [McLanghlin et Cristy 1974] [Heartling et al. 2007]. 
 
La cinétique d'hydrolyse de LiH peut être bien décrite par le modèle du cœur rétrécissant 
limité par la diffusion à travers la couche externe. Les constantes de vitesse extraites de ce modèle 
montrent qu’à température ambiante sous une faible humidité relative (RH < 1 %), plusieurs siècles 
sont nécessaires pour transformer complètement LiH. Sous faible pression de vapeur d'eau, la 
quantité de LiH transformée reste extrêmement faible (moins de 2 %), car la réaction est rapidement 
inhibée par la formation de la couche LiOD/Li2O qui limite la diffusion de l'eau. Ces conclusions 
déduites des expériences réalisées avec D2O peuvent évidemment être étendues au cas de H2O. En 
outre, des expériences effectuées avec H2O conduisent aux mêmes résultats. Par conséquent, pour 
une application pratique, si la poudre de LiH est stockée plusieurs années sous atmosphère 
contrôlée ou dans un récipient étanche où l'humidité relative est inférieure à 0,04 % (40 ppm), il n'y 





















L’analyse des résultats expérimentaux obtenus dans ce travail sur l’hydrolyse de l’hydrure de 
lithium et de l’oxyde de lithium associée aux données de la littérature nous permet de proposer 
maintenant un mécanisme d’hydrolyse de l’hydrure de lithium à l’échelle moléculaire. 
 
Dans ses travaux, Heartling (voir chapitre I § I.2.5.) décrit un mécanisme réactionnel passant 
par la formation de Li2O puis de LiOH et qui serait limité par la diffusion moléculaire de H2O à 
travers les couches de Li2O et LiOH. Cependant, la diffusion d’une molécule de H2O à travers une 
couche d’oxyde comme Li2O voire LiOH est difficilement concevable du fait du volume important 
de la molécule de H2O. Le diamètre moyen de la molécule d’eau est de 0,26 nm. Cette molécule ne 
peut diffuser que s’il y a au sein de la couche un réseau de pores interconnectés dont le diamètre 
d’ouverture est au moins égal à celui de l’eau. Or aucun réseau de ce type n’a été observé à ce jour. 
De plus, au vu de l'expérience d'hydrolyse de LiH avec D2O, la dissociation moléculaire de 
LiH semble être impliquée dans le mécanisme d'hydrolyse. C’est la seule façon d’expliquer 
pourquoi la bande caractéristique de LiOH croit en présence de D2O. Par ailleurs, l’analyse par 
spectrométrie de masse de la phase gazeuse au cours de l’hydrolyse de LiH par D2O en système 
fermé (cf. chapitre V) montre la présence des espèces H2, HD et D2, ce qui, d’une part, confirme la 
dissociation moléculaire de LiH à l’interface interne, et, d’autre part, implique une adsorption 
dissociative de D2O conduisant à la formation de D2 et d’ions O
2-. Par conséquent, il semble plus 
probable que le mécanisme d’hydrolyse mette plutôt en jeu une diffusion ionique. 
Par ailleurs, les mesures réalisées en manométrie en système fermé montrent qu’il existe une 
pression seuil en-dessous de laquelle Li2O est le seul produit issu de l’hydrolyse. En revanche, les 
expériences de calorimétrie effectuées en système ouvert montrent que l’avancement de la réaction 
ne peut être calculé à partir du flux de chaleur dégagée par l’hydrolyse qu’en considérant que les 
deux réactions suivantes se déroulent simultanément : 
 
 2 LiH(s) + H2O(g)  Li2O (s) + 2 H2(g) (2) 
 Li2O(s) + H2O(g)  2 LiOH (s) (11) 
 
ce qui au bilan se traduit par l’équation globale d’hydrolyse :  
 2 LiH(s) + 2 H2O(g)  2 LiOH (s) + 2 H2(g) (1’) 
 
Enfin, la cinétique d’hydrolyse de LiH peut être décrite par le modèle du cœur rétrécissant 
limité par la diffusion au travers de la couche externe ce qui est en phase avec l’idée d’un 
mécanisme limité par une diffusion ionique. 
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La Figure 78 présente schématiquement le nouveau mécanisme que nous proposons. Il 
s’inspire fortement de celui suggéré par Heartling mais il repose sur un processus limité par la 
diffusion d’espèces ioniques au sein des couches de Li2O et LiOH recouvrant les particules de LiH : 
 
1ère étape : 
 
Au départ les particules de LiH sont recouvertes d’une très fine couche de Li2O (si LiH a bien 
été entreposé à l’abri de l’air ou traité sous H2 ou sous vide à 350°C). Au tout début de l’hydrolyse, 
à très faible pression, la vapeur d’eau s’adsorbe à la surface de la couche de Li2O (1). L’adsorption 
est dissociative (2) comme c’est souvent le cas, selon la réaction : 
 
 H2O(ads)  O
2- + 2 H+ (30)  
 
Les ions O2- diffusent (3) à travers la couche d’oxyde Li2O vers l’interface LiH/Li2O. A cette 
interface, LiH se dissocie (4) selon la réaction (structure très ionique) :  
 
 2 LiH(s)  2 Li
+ + 2 H- (31)  
 
Les cations Li+ vont réagir (5) avec les anions O2- précédents pour former Li2O selon la 
réaction : 
 
 2 Li+ + O2-  Li2O(s) (32)  
 
Enfin, les anions H- diffusent (6) à travers la couche d’oxyde Li2O vers l’interface externe 
pour réagir (7) avec les deux cations H+ issus de la dissociation de l’eau pour former du 
dihydrogène en surface qui va se désorber (8) selon : 
 
 2 H+ + 2 H-  2 H2(ads)  2 H2(g) (33)  
 
La couche de Li2O croit et elle se forme à la surface de LiH selon l’équation bilan : 
 





2ème étape : 
 
La couche de Li2O devenant de plus en plus épaisse, les ions O
2- diffusent de moins en moins 
facilement (9). Leur transfert vers l’interface interne peut même être bloqué. Il est connu que les 
ions O2-, de grosse taille, diffusent lentement dans les solides. Ils s’accumulent donc à la surface de 
la couche de Li2O (9). Ils deviennent alors suffisamment nombreux pour que la réaction suivante 
puisse s’enclencher (10) : 
 Li2O(s) + 2 H
+ + O2-  2 LiOH(s) (33)  
 
La couche de LiOH commence à se former avec consommation de Li2O à l’interface externe 
Li2O/LiOH. L’épaisseur de la couche de Li2O diminue. La diffusion des O
2- au travers de la couche 
de Li2O redevient alors possible. Il s’installe alors un régime quasi-stationnaire avec consommation 
de LiH et formation de Li2O à l’interface interne LiH/Li2O et consommation de Li2O et formation 
de LiOH à l’interface externe Li2O/LiOH. 
 
L’équation bilan de cette réaction s’écrit alors : 
 
 2 LiH(s) + 2 H2O(g)  2 LiOH(s) + 2 H2(g) (1’) 
 
 
Figure 78. Schéma descriptif du mécanisme réactionnel d’hydrolyse de LiH. 
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C’est la diffusion des O2- qui est l’étape limitante et tout dépend de l’épaisseur de la couche 
de Li2O. Si elle est trop faible on ne forme que Li2O, si elle a atteint une épaisseur critique on forme 
LiOH. C’est l’épaisseur de la couche de Li2O qui devient le paramètre pertinent pas la pression de 
vapeur d’eau. Tout est donc bien géré par la cinétique et non pas par la thermodynamique. 
De plus, thermodynamiquement, la réaction (1) est plus favorable que la réaction (2), il serait 
donc logique qu’elle se déroule en premier. 
 
Dans ce mécanisme, on considère que la dissociation de l’eau conduit à la formation des ions 
O2- et H
+. Or, généralement, d’après la littérature, l’adsorption dissociative de l’eau sur des surfaces 
d’oxyde comme TiO2, MgO ou encore SiO2 conduit à la formation des ions OH
- et H+ [Cho et al. 2000] 
[Henderson 1996] [Schoiswohl et al. 2006] [Taniguchi 1998] [Zhang 2014]. 
Cependant, la formation des ions O2- et H+ reste un bilan global de la réaction. 
Il est possible que l’eau se dissocie d’abord en H+ et OH-, certainement sur des défauts de 
surface comme des lacunes d’oxygène par exemple, puis que le OH- se dissocie afin qu’un O2- 
diffuse au sein du cristal. Par ailleurs la surface de Li2O est autrement plus réactive que celle de 
TiO2, SiO2 ou MgO. De plus, les analyses de spectrométrie de masse de la phase gazeuse montrent 
bien l’apparition de D2. Donc l’adsorption dissociative de D2O semble bien conduire au bilan à 2 D
+ 
qui se recombinent pour former D2 et O
2- qui diffusent dans la couche d’oxyde (diffusion lacunaire). 
Il y a peu de données à ce sujet dans la littérature et bien des scénarios sont envisageables. 
Aussi, il faudrait bien évidemment que ce mécanisme soit confirmé par d’autres mesures 
expérimentales (XPS, SIMS, microscopies électroniques…). Cela ne reste qu’une proposition. Ce 



















L’étude bibliographique réalisée sur l’hydrolyse de l’hydrure de lithium a montré que 
plusieurs questions restaient en suspens. Tout d’abord, le mécanisme d’hydrolyse n’a pas encore été 
clairement élucidé, notamment quand l’hydrure est soumis à de très faibles pressions de vapeur 
d’eau. Par ailleurs, il n’a pas été définitivement démontré que l’hydrolyse peut se limiter à la seule 
formation de l’oxyde de lithium Li2O ou se poursuivre jusqu’à la formation de l’hydroxyde LiOH 
puis du monohydrate LiOH,H2O selon les conditions expérimentales. S’il est admis que la réaction 
d’hydrolyse n’est pas gouvernée par la thermodynamique mais bien par la cinétique, en revanche, 
l’étape limitante du processus n’a pas encore été identifiée avec certitude. Enfin, peu de modèles de 
cinétique hétérogène ont été testés pour prédire de manière acceptable la cinétique d’hydrolyse 
d’une poudre de LiH notamment sous faible pression de vapeur d’eau. 
 
 Les objectifs de cette thèse étaient de répondre en partie à ces questions.  
 
 Pour ce faire, il a d’abord été mis en œuvre des dispositifs expérimentaux spécifiques à 
l’étude de LiH sous faible pression de vapeur d’eau comme la manométrie couplée à la 
spectrométrie de masse. D’autres techniques déjà existantes au laboratoire comme la spectroscopie 
infrarouge et la diffraction des rayons X ont dû être adaptées pour travailler avec LiH. De plus, des 
protocoles expérimentaux originaux et rigoureux ont dû être mis en place notamment avec les 
techniques de thermogravimétrie et de calorimétrie. 
 
L’hydrolyse de LiH faisant intervenir la phase oxyde Li2O, en tant que produit terminal ou en 
tant qu’intermédiaire réactionnel, une étude de l'hydrolyse de Li2O a été conduite par 
thermogravimétrie et spectroscopie infrarouge in situ. Cette étude a montré que LiOH est 
initialement présent à la surface de Li2O, en faible quantité toutefois. Le mécanisme d’hydrolyse de 
Li2O se déroule dans un premier temps par la formation d’une couche d’hydroxyde de lithium 
LiOH. Puis, quand la couche d’hydroxyde est suffisamment épaisse, la réaction d’hydrolyse se 
poursuit par la formation de l’hydroxyde de lithium monohydraté LiOH,H2O. L’étude par ATG 
montre que LiOH finit par former une couche protectrice à la surface des particules de Li2O qui 
empêche la réaction de se poursuivre en limitant probablement la diffusion de l’eau vers l’interface 
Li2O / LiOH. 
 
L’étude de l'hydrolyse de LiH par ATG et FTIR in situ a ensuite permis de montrer que le 
mécanisme d’hydrolyse de LiH se déroule dans un premier temps par le renforcement de la couche 
d’oxyde de lithium Li2O qui est toujours initialement présente sur LiH. Puis, quand l’épaisseur de la 
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couche d’oxyde est suffisante, la réaction d’hydrolyse se poursuit par la formation de l’hydroxyde 
de lithium LiOH, pour finir avec la formation de l’hydroxyde de lithium monohydraté LiOH,H2O. 
La thermogravimétrie a permis aussi de montrer que la cinétique d’hydrolyse est extrêmement lente 
(plusieurs semaines voire plusieurs mois sont nécessaires pour obtenir les isothermes d’hydrolyse). 
Cette cinétique très lente est attribuée aux couches de Li2O et LiOH formées à la périphérie des 
grains de LiH et qui constituent une barrière limitant la diffusion de l’eau ou de ses espèces 
ioniques vers le cœur de l’hydrure. De plus, les expériences de spectroscopie infrarouge in situ ont 
mis en évidence l’existence probable d’une dissociation moléculaire de LiH, probablement en Li+ et 
H- avec diffusion des H- au travers des couches d’oxyde et d’hydroxyde puis formation de LiOH à 
l’interface externe. 
 
Les expériences d'hydrolyse de LiH effectuées par manométrie en système fermé sous une 
faible pression de vapeur d'eau ont montré que l'hydrolyse de LiH se déroule selon un mécanisme 
en deux étapes. L'eau est d'abord adsorbée à la surface de la fine couche de Li2O recouvrant LiH en 
formant des clusters probablement autour de défauts de surface comme des groupements hydroxyles 
résiduels, par exemple. Dans ces conditions, l'eau étant le réactif limitant, la production de LiOH ne 
se produit que si la quantité de vapeur d'eau est suffisamment grande par rapport à celle de LiH. 
Sinon, seul Li2O est produit. De plus, la spectrométrie de masse réalisée sur la phase gazeuse en fin 
d’expérience d’hydrolyse réalisée avec de l’eau lourde montre la présence de H2, D2, et HD. Ce 
résultat confirme, d’une part, la dissociation moléculaire de LiH avec diffusion des anions H- vers 
l’interface externe et, d’autre part, l’adsorption dissociative de l’eau à la surface des grains de LiH 
pour former des ions D+ (H+ dans le cas de l’eau normale) et O2-. 
Les expériences d'hydrolyse de LiH effectuées par calorimétrie différentielle sous pression de 
vapeur d’eau constante en système ouvert confirment les étapes de ce mécanisme. Elles montrent 
l'existence d'un seuil de pression en-dessous duquel il n’y a que formation de Li2O. En revanche, 
au-dessus de ce seuil il y aurait d’une part transformation de LiH en Li2O et d’autre part 
transformation de Li2O en LiOH. Dans ces conditions, la quantité de Li2O serait quasi constante au 
cours du processus d’hydrolyse. 
 
Ces résultats ont permis de proposer un mécanisme d’hydrolyse de LiH sous faible pression 
de vapeur d’eau basé sur la diffusion ionique des espèces à travers des couches de LiOH/Li2O 
comme décrit dans le chapitre VI. L’hydrolyse démarre toujours par le renforcement de la couche 
de Li2O qui recouvre inévitablement les grains de LiH. Puis, quand cette couche est suffisamment 
épaisse, l’hydrolyse se produit suivant deux étapes qui se déroulent simultanément : formation de 
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LiOH à l’interface externe Li2O/LiOH et formation de Li2O à l’interface interne LiH/Li2O de telle 
sorte que l’équation bilan de l’hydrolyse s’écrit : 
2 LiH(s) + 2 H2O(g)  2 LiOH(s) + 2 H2(g) 
 
Enfin, la cinétique d'hydrolyse de LiH a pu être correctement décrite par le modèle du cœur 
rétrécissant limité par la diffusion à travers la couche externe. Les constantes de vitesse extraites de 
ce modèle montrent qu’à température ambiante et sous une faible humidité relative (RH < 1 %), 
plusieurs siècles sont nécessaires pour transformer complètement LiH. Sous faible pression de 
vapeur d'eau, la quantité de LiH transformée reste extrêmement faible (moins de 2 %), car la 
réaction est rapidement inhibée par la formation de la couche LiOH/Li2O qui limite la diffusion de 
l'eau. Par conséquent, pour une application pratique, si la poudre de LiH est stockée plusieurs 
années sous atmosphère contrôlée ou dans un récipient étanche où l'humidité relative est inférieure 
à 0,04 % (40 ppm), il n'y a pas de risque majeur de produire LiOH. 
 
A l’issue de ce travail, de nombreuses perspectives sont envisageables. Par exemple, une 
étude de l’hydrolyse de LiH en fonction de la température permettrait de déterminer l’énergie 
d’activation de la réaction d’hydrolyse et vérifier si cette donnée est compatible avec un processus 
limité par la diffusion ionique comme nous l’avons proposé. Le suivi in situ de l’hydrolyse de Li2O 
et de LiH par diffraction des rayons X, avec une chambre spécialement conçue pour travailler à de 
très faibles pressions, apporterait aussi des informations complémentaires au suivi réalisé par 
spectroscopie infrarouge. Une telle chambre de diffraction est en cours de mise au point au 
laboratoire. 
Nous avons clairement montré que toute poudre de LiH contient diverses impuretés, 
notamment Li2O. Pour s’affranchir de cet oxyde, il serait intéressant d’étudier l’hydrolyse d’un 
monocristal de LiH par spectrométrie photoélectronique X (XPS). Couplée à l’abrasion ionique, il 
serait alors possible de « nettoyer » la surface de l’hydrure et d’analyser en fonction de la pression 
de vapeur d’eau l’épaisseur et la composition des produits d’hydrolyse. 
Enfin, il serait intéressant de modéliser le processus d’hydrolyse en se basant sur le 
mécanisme réactionnel proposé. Plusieurs types de modélisation sont envisageables. Une 
modélisation à une échelle mésoscopique par éléments finis (sur Comsol par exemple) pourrait 
permettre de confirmer le mécanisme. Une autre à l’échelle moléculaire comme par exemple des 
calculs par DFT (sur VASP par exemple) pourrait permettre de savoir laquelle des deux réactions 
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Annexe 1 : conversion humidité relative (RH) en 
pression partielle de vapeur d’eau 
 
 
EF  GHIJGKIL>M? ∗ 100 
 
Avec : - pvap, la pression partielle de vapeur d’eau en Pa 
  - psat(T), la pression de vapeur saturante à la température T en Pa  
  - RH, l’humidité relative en % 
 
T (°C) -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 5 10 15 20 25 
Psat (Pa) 1,1 3,9 13 38 103 260 610 872 1230 1700 2340 3170 
Tableau 8. Pressions de vapeur saturante en fonction de la température. 
 


















760 101325 1013,25 1,01325 1013,25 1013250 
1 Torr 0,00132 
 
133,3 1,333 0,001333 1,333 1333 
1 Pa 9,87E-06 0,0075 
 
0,01 0,00001 0,01 10 
1 hPa 0,000987 0,75 100 
 
0,001 1 1000 
1 Bar 0,987 750 100000 1000 
 
1000 1000000 
1 mBar 0,000987 0,75 100 1 0,001 
 
1000 






















Annexe 6 : test de tenu au vide du montage 
 
 
Figure 79. Evolution de la pression dans le montage au cours du temps après mise sous vide secondaire. 
D’après la courbe, une fois que le vide secondaire est atteint et que les vannes sont fermées, la 
pression se maintient pendant 1 journée puis remonte de 2.10-4 hPa par jour. Ces résultats indiquent 


















Annexe 7 : autres courbes P = f(t) pour l’hydrolyse de 
LiH en système fermé 
 
 
Figure 80. a) Evolution de la pression en système fermé pour une quantité de vapeur d’eau deutérée de 1,37.10-5 mol 
correspondant à rn
0 = 2,20.10-4 et b) zoom sur les trente premières secondes de l’expérience. 
 
 
Figure 81. a) Evolution de la pression en système fermé pour une quantité de vapeur d’eau deutérée de 2,81.10-5 mol 
correspondant à rn





Figure 82. a) Evolution de la pression en système fermé pour une quantité de vapeur d’eau deutérée de 6,22.10-5 mol 
correspondant à rn
0 = 9,90.10-4 et b) zoom sur les deux premières minutes de l’expérience. 
 
 
Figure 83. a) Evolution de la pression en système fermé pour une quantité de vapeur d’eau deutérée de 9,45.10-5 mol 
correspondant à rn
0 = 1,50.10-3 et b) zoom sur les trois premières minutes de l’expérience. 
 
 
Figure 84. a) Evolution de la pression en système fermé pour une quantité de vapeur d’eau deutérée de 2,06.10-4 mol 
correspondant à rn





Annexe 8 : tableau d’avancement pour chaque réaction 
envisagée en système ouvert 
 
 Réaction de formation de Li2O : 
 
 2 LiH(s) + D2O(g)  Li2O(s) + 2 HD(g) 
t = 0 s niLiH  n0  0  0 
t > 0 s niLiH - 2 ξR  n0  ξR  2 ξR 
 
 
 Réaction de formation de LiOD : 
 
 2 LiH(s) + 2 D2O(g)  2 LiOD(s) + 2 HD(g) 
t = 0 s niLiH  n0  0  0 
t > 0 s niLiH - 2 ξR  n0  2 ξR  2 ξR 
 
Dans les deux cas, la quantité de matière gazeuse totale à l’instant t, notée ngT(t), est égalé à : 
 
 nTg>t?		n0+	2	ξR (26) 
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